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Rv Raio viscosimétrico médio  

S-L Processo de separação de fases sólido-líquido ou cristalização 

T Temperatura absoluta (K) 

TGA Análise termogravimétrica  

Tf Temperatura de fusão cristalina  

Tg Temperatura de transição vítrea  

 Theta 

UCST Temperatura de solução crítica superior  

UF Ultrafiltração  

VPO Osmometria de pressão de vapor  

VP Pressão de vapor  

V1 Volume molar do solvente (sistemas binários) 

V2 Volume molar do polímero (sistemas binários) 

w Energia de interação  

w12 Energia de interação entre solvente/polímero  

w11 Energia de interação entre solvente/solvente 

W22 Energia de interação entre polímero/polímero 

Xc Grau de cristalinidade  

x1 Fração molar do solvente (sistemas binários) 

x2 Fração molar do polímero (sistemas binários) 
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LISTA DE TABELAS 

Tabela 1 Parâmetros de rede das formas estruturais α e γ da PA66 ......................................... 34 

Tabela 2 Dados das propriedades dos solventes e da PA66 investigados ................................ 71 

Tabela 3 Condições de preparação dos filmes de PA66 ........................................................... 72 

Tabela 4 Viscosidades em diferentes concentrações de PA66/FA ........................................... 85 

Tabela 5 Viscosidades em diferentes concentrações de PA66/HC ......................................... 87 

Tabela 6 Medida do raio viscosimétrico médio (RV) a partir da viscosidade intrínseca [ ] .... 89 

Tabela 7 Características térmicas e grau de cristalinidade da PA66 e dos filmes de PA66 ..... 94 

Tabela 8 Valores de ∆Gm em função de 1 para os sistemas H2O/FA e H2O/HC ................ 106 

Tabela 9 Resumo da dependência da concentração do parâmetro de intração não-

solvente/solvente (g12) para os sistemas H2O/FA e H2O/HC. .............................................. 109 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

RESUMO 

O ponto de partida para a preparação de membranas poliméricas por inversão de fases (IF) é 

ter uma solução termodinamicamente estável. A teoria de Flory-Huggins guiou a construção 

dos diagramas ternários para os sistemas água/ácido fórmico/poliamida 66 e água/ácido 

clorídrico/poliamida 66, comparando os dados experimentais com dados teóricos, 

identificando o tipo de separação de fases que ocorre e descrevendo o comportamento 

termodinâmico dos processos de formação de membranas assimétricas preparadas por IF. 

Neste trabalho foi avaliado o comportamento termodinâmico de soluções de poliamida 66 

(PA66) em ácido fórmico (FA) e em ácido clorídrico (HC), quanto à classificação como 

soluções verdadeiras. Foi determinada a massa molar viscosimétrica média (Mv) da PA66 

comercial utilizada, sendo  11 600 g·mol
-1

. Foram caracterizados a PA66 e os filmes de 

PA66 em FA e PA66 em HC, por calorimetria diferencial de varredura (DSC), por difração 

de raios X (DRX), por espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FT-IR) e por microscopia eletrônica de varredura (MEV). O método UNIFAC 

(universal quasi-chemical funtional group activity coefficient) foi usado para a determinação 

dos parâmetros de interação não-solvente/solvente (g12) para os sistemas H2O/FA e H2O/ 

HC. A partir de medidas de inchamento (swelling) o parâmetro de interação não-

solvente/polímero ( 13) para H2O/PA66 encontrado foi de 2,77. Os parâmetros de interação 

solvente/polímero ( 23) foram determinados por meio de medidas de pressão de vapor (VP) 

para os sistemas PA66/FA e PA66/HC,sendo de –9,0  e –7,74 respectivamente. A curva do 

ponto de névoa (cloud point curve) teórica foi calculada com base na “Boom’s LCP 

Correlation” e comparada à curva do ponto de névoa experimental. A energia livre de Gibbs 

da mistura (∆Gm) ternária e o 23, indicam que o FA é o melhor solvente para a PA66, porém, 

a concentração do HC (37-38%), sua volatilidade e a fração volumétrica de PA66 ( 3) 

dissolvida, mostram que o HC também é um bom solvente para a PA66, fato comprovado 

pela morfologia das membranas obtidas. 

Palavras-chave: Solução polimérica, parâmetro de interação, diagrama de fases, inversão de 

fase. 

 

 



 

ABSTRACT 

The starting point for the preparation of polymer membranes by phase inversion is having a 

thermodynamically stable solution. The Flory-Huggins theory guided the construction of the 

ternary diagrams for water/formic acid/polyamide 66 and water/hydrochloric acid/   

polyamide 66  systems by comparing the experimental data with theoretical, identifying the 

type of phase separation occurring, and describing the behavior of the thermodynamic 

processes of formation of asymmetric membranes prepared by phase inversion. In this work, 

the thermodynamic behavior of solutions of polyamide 66 (PA66) in formic acid (FA) and in 

hydrochloric acid (HC), was studied to evaluate their classification as true solutions. The 

viscosimetric average molar mass (Mw) of commercial PA66 was determined to be                

≈ 11 600 g·mol
-1

. The PA66 and PA66 films in AF and in HC were characterized by 

differential scanning calorimetry (DSC), by X-ray diffraction (XRD), by Fourier transform 

infrared spectroscopy (FT-IR) and by scanning electron microscopy (SEM). The UNIFAC 

method (universal quasi-chemical funtional group activity coefficient) was used for the 

determination of non-solvent/solvent interaction parameters (g12) for the H2O/FA and 

H2O/HCsystems. From measurements of swelling, the polymer/non-solvent interaction 

parameter ( 13) for H2O/PA66 was found to be 2.77. The solvent/polymer interaction 

parameters ( 23) were determined as –9.0 and –7.74 by measuring the vapor pressure (VP) 

systems for PA66/FA and PA66/HC, respectively. The theoretical cloud point curve was 

calculated based on "Boom's LCP Correlation" and compared to the curve of the experimental 

cloud point. The ternary Gibbs free energy of mixing (ΔGm) and 23, indicate that the FA is 

the best solvent for the PA66, however, the concentration of HC  (37-38%), its volatility and 

the volume fraction of dissolved PA66 ( 3), show that HC  is also a good solvent for the 

PA66, which is proven by the membrane morphology obtained.  

  

Keywords: Polymer solution, interaction parameter, phase diagram, phase inversion. 
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1 INTRODUÇÃO 

O crescimento da população mundial, assim como seu nível de exigência, tanto em 

qualidade, quanto em quantidade, levou a indústria a produzir cada vez mais alimentos, 

remédios, roupas e todos os tipos de bens duráveis e não duráveis necessários, direta e 

indiretamente, ao homem. Frente a essa realidade, novas tecnologias têm surgido para atender 

tal demanda e exigências da população, neste contexto os Processos de Separação por 

Membranas (PSM) apareceram como alternativa baseada em tecnologias limpas, com suas 

características modulares e baixo custo energético. 

A principal vantagem dos PSM é a separação ocorrer sem mudança de fase dos 

componentes, diferente dos processos clássicos de separação, como a destilação. Por isso, 

além de serem economicamente mais vantajosos pelo menor gasto com energia, os PSM 

podem ser empregados na separação de substâncias termolábeis, muito comuns nas áreas 

biomédicas, na concentração de sucos, onde o uso de processos térmicos altera as 

propriedades organolépticas, entre outros (BASSETI, 2002). Outra vantagem deste processo é 

a simplicidade de operação, equipamentos compactos, facilidade para combinação com outros 

processos e de aumento na escala de produção (MULDER, 2003). 

O marco para o crescimento industrial e comercial dos PSM foi o desenvolvimento de 

membranas anisotrópicas de acetato de celulose, pelos pesquisadores Loeb e Sourirajan 

(1961), utilizando a técnica de inversão de fases. Essas membranas se caracterizam por 

apresentarem na superfície uma camada fina compacta contendo poros ou não (denominada 

―pele‖), responsável pela seletividade, suportada por uma estrutura porosa, que garante 

resistência mecânica à pele e que oferece pouca resistência ao transporte. Como a espessura 

da pele é muito fina (menor que 1μm), a resistência ao transporte através dessas membranas é 

baixa quando comparada com outras membranas densas homogêneas, preparadas a partir do 

mesmo material (BAKER, 2004). 

Em PSM frequentemente são utilizadas membranas poliméricas, e a poliamida 66 

(PA66), é um dos polímeros utilizados para esta aplicação (YAO et al., 1988). Estas são  

obtidas principalmente pela técnica de inversão de fases, pois essa técnica permite controlar 

variáveis importantes que regulam a morfologia dessas membranas melhorando assim, o 

desempenho do processo (SCOTT, 1995; HABER, 2006).  

Uma grande variedade de membranas de separação estão hoje disponíveis no 

mercado para diversas aplicações. Processos de separação distintos requerem membranas com 
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características bem diferentes. Nos processos de microfiltração e ultrafiltração onde ocorre 

filtração por diferença de tamanho, são usadas membranas porosas que funcionam como 

peneiras. Processos como separação de gases e pervaporação, onde o mecanismo de 

transporte e seletividade envolve a solubilidade e a difusão, exigem membranas densas. 

Nos últimos anos, a literatura tem apresentado um grande número de trabalhos 

abordando estudos tanto da termodinâmica das soluções poliméricas, quanto da cinética de 

transferência de massa, na formação da pele filtrante e da subcamada das membranas 

poliméricas assimétricas (PETRUS, 1997). 

O conhecimento das propriedades termodinâmicas de um sistema ternário é relevante 

para entender e prever a formação de membranas (BULTE et al.,1996). Muitos pesquisadores 

têm estudado a morfologia e propriedades das membranas de poliamida (YAO et al., 1988; 

LIN et al., 2006;  ZENI et al., 2008; POLETTO et al., 2011), bem como as interações fisico-

químicas entre os componentes na solução polimérica e propriedades termodinâmicas de 

sistemas não-solvente (1)/solvente (2)/polímero (3) (ALTENA & SMOLDERS, 1982;   

BOOM et al., 1994; BULTE et al.,1996; ZHANG et al., 2011). O equilíbrio termodinâmico 

requer a determinação de três parâmetros de interação (binários), independentes ou funções de 

parâmetros de interação, que são: o parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12), não-

solvente/polímero ( 13) e solvente/polímero ( 23). 

O estudo do comportamento de soluções de polímeros requer uma abordagem 

termodinâmica que apresenta aspectos diferenciados daqueles geralmente empregados no 

estudo de soluções formadas apenas por componentes de baixa massa molar (LUCAS et al., 

2001). O tamanho e a conformação das macromoléculas introduzem alterações no 

comportamento termodinâmico, bem como, apresentam desvios muito grandes da idealidade. 

Levando em conta essas considerações, é possível determinar os parâmetros de interação 

binários e posteriormente relacioná-los de modo a construir a curva do ponto de névoa (cloud 

point curve) e, na sequência o diagrama ternário. A partir desse, é possível relacionar as 

propriedades de solubilidade entre os componentes que fazem parte do sistema na obtenção de 

membranas de PA66 em ácido fórmico e/ou ácido clorídrico, utilizando água como não-

solvente. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral  

Relacionar a influência das propriedades termodinâmicas no sistema ternário água/ 

ácido clorídrico (HC)/poliamida 66 (PA66) com a morfologia das membranas de PA66. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Caracterizar a poliamida 66 por: viscosimetria; calorimetria diferencial de varredura 

(DSC); difração de raios X (DRX); espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

com transformada de Fourrier (FTIR) e microscopia eletrônica de varredura (MEV); 

 caracterizar as soluções de PA66 em HC; 

 desenvolver metodologia para a determinação da pressão de vapor das soluções de 

polímero/solvente e dos solventes puros;  

 calcular as pressões de vapor das soluções de PA66 (5, 10, 15, 20, 25 e 30 g em 

massa) em HC e em ácido fórmico (FA), e dos solventes puros;  

 determinar a atividade dos solventes a partir da pressão de vapor das soluções em 

relação aos solventes puros;  

 determinar e avaliar o parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) e o 

parâmetro de interação não-solvente/polímero ( 13);  

 determinar e avaliar o parâmetro de interação solvente/polímero ( 23), a partir das 

medidas de atividade dos solventes;  

 construir e interpretar o diagrama ternário de fases a partir da curva do ponto de 

névoa, para os sistemas H2O/FA/PA66 e H2O/HC/PA66. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Polímeros/viscosimetria  

3.1.1 Polímeros 

Em 1846, Christian Schónbien, tratou o algodão com ácido nítrico, dando origem à 

nitrocelulose, primeiro polímero semissintético. O primeiro polímero sintético foi produzido 

por Leo Baekeland, em 1912, obtido a partir da reação entre fenol e formaldeído. Esta reação 

gerava um produto sólido (resina fenol-formol), denominada Baquelite
®
. Até o final da 

Primeira Guerra Mundial, todas as descobertas na área de polímeros foram por acaso, por 

meio de regras empíricas. Somente em 1920, Hermann Staudinger, propôs a teoria da 

macromolécula. Esta nova classe de materiais era apresentada como compostos formados por 

moléculas de alta massa molar (FLORY, 1953).  

A partir de 1929, Wallace H. Carothers divulgou as reações de condensação que 

deram origem aos poliésteres e às poliamidas.  De 1937, até o final da década de 1980, Paul 

Flory pesquisou a respeito da cinética de polimerização, polímeros em solução, viscosidade e 

determinação de massa molar, dentre outros. Na França em 1991, Pierre-Gilles de Gennes 

propôs a Teoria da Reptação a partir das suas descobertas e interpretações, do modo como 

uma macromolécula se movimenta é comparada ao movimento de uma serpente (BOWER, 

2002).  

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um número de átomos 

unidos superior a uma centena, e podendo atingir valores ilimitados, as propriedades dessas 

moléculas ganham características próprias, as quais começam a surgir a partir de uma massa 

molar definida (1000 – 1500 g·mol
-1

). Essas características influenciam muito mais do que 

aquelas que resultam da natureza química dos átomos ou dos grupamentos funcionais 

presentes. As propriedades decorrem de interações envolvendo segmentos intramoleculares 

(ligações primárias fortes), da mesma macromolécula ou intermoleculares (forças secundárias 

fracas), de outras macromoléculas e vão se tornando mais evidentes à medida que aumenta a 

massa molar da macromolécula (MANO & MENDES, 1999). 

As ligações intermoleculares podem ser de dois tipos: forças de van der Waals e 

ligações de hidrogênio. As forças intramoleculares, covalentes e fortes (ligações de 

hidrogênio) vão determinar com o arranjo das unidades de repetição, a estrutura química e o 

tipo de cadeia polimérica, incluindo o tipo de configuração. Estas também vão influenciar na 



29 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

rigidez/flexibilidade da cadeia polimérica e, consequentemente, do polímero, assim como na 

sua estabilidade (térmica, química, fotoquímica, etc). As forças intermoleculares fracas vão 

determinar decisivamente a maioria das propriedades físicas do polímero: temperatura de 

fusão cristalina, solubilidade, cristalinidade, difusão, permeabilidade a gases e vapores, 

deformação e escoamento, envolvendo em todos os casos a quebra e formação de ligações 

intermoleculares (CANEVAROLO, 2010). Dependendo da intensidade dessas interações, a 

coesão molecular se intensifica, e assim, aumenta a temperatura de fusão do material e a 

viscosidade das soluções poliméricas (BOWER, 2002). 

Considerando um polímero qualquer, pode-se classificá-lo de diversas maneiras, 

conforme o critério escolhido. As principais classificações se baseiam nos aspectos: origem 

do polímero; número de monômeros que o compõem; método de preparação do polímero; 

estrutura química da cadeia polimérica; encadeamento da cadeia polimérica; configuração dos 

átomos da cadeia polimérica; taticidade da cadeia polimérica; fusibilidade e/ou solubilidade 

do polímero e comportamento mecânico do polímero. 

A resistência mecânica dos polímeros depende do grau de compactação da massa, 

que por sua vez é função da possibilidade de disposição ordenada das cadeias. As 

propriedades físicas dos polímeros estão relacionadas à resistência das ligações covalentes, à 

rigidez dos segmentos na cadeia polimérica e à resistência das forças intermoleculares 

(GEDDE, 1995). Na maioria dos casos, a estrutura do polímero se apresenta parcialmente 

amorfa ou semicristalina. No primeiro caso, ocorre uma disposição desordenada das 

moléculas; no segundo, há uma ordenação parcial tridimensional, isto é, existe ordem de 

longo alcance (SPERLING, 2006). 

3.1.1.1 Polimerização, síntese e propriedades das poliamidas 

O petróleo é a principal fonte de obtenção dos materiais de partida utilizados na 

fabricação dos monômeros de algumas poliamidas. Os monômeros utilizados na fabricação da 

PA6 e 66, a  -caprolactama, o ácido adípico e a hexametileno diamina são sintetizados, por 

vários processos, a partir do benzeno, do ciclohexano e do tolueno entre outros. A rota das 

sínteses que formam estes monômeros é mostrada na Figura 1 (KOHAN, 1995). 
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Figura 1 Rota das sínteses dos monômeros da PA6 e PA66 (KOHAN, 1995). 

Os principais tipos de reação de polimerização podem envolver reações de adição 

(poliadições) e/ou de condensação (policondensações). Os polímeros de adição em geral têm a 

cadeia regularmente constituída por apenas átomos de carbono, ligados covalentemente; por 

exemplo, polietileno, poliestireno, poli (metacrilato de metila). Os polímeros de condensação 

apresentam em sua cadeia principal não apenas átomos de carbono, mas também átomos de 

outros elementos, como oxigênio, nitrogênio, enxofre, fósforo, etc.; por exemplo,                

poli (tereftalato de etileno) (MANO & MENDES, 1999).  

As poliamidas (PA) são precursoras nas aplicações de polímeros  na fabricação de 

materiais de engenharia. Estas possuem estabilidade dimensional, resistência a temperaturas 

elevadas, boa resistência ao impacto sem sofrer deformação e facilidade de processamento, 

bem como, excelente resistência química a solventes não ácidos. Existe uma série de 

poliamidas que podem ser obtidas por meio da polimerização de uma lactama (série Perlon) 

ou ainda pela condensação de uma diamina com um diácido carboxílico (série Nylon), no 

entanto, a palavra náilon já se tornou genérico para todas essas poliamidas (KOHAN, 1995). 

 A poliamida 66 é obtida a partir da reação apresentada na Figura 2 

(EVANGELISTA, 2010). 
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Figura 2 Reação da hexametilenodiamina com ácido adípico para a síntese da poliamida 66 

(EVANGELISTA, 2010) 

Nas poliamidas, as unidades monoméricas se encontram unidas por ligações amida 

(Figura 3a) cujos átomos possibilitam a formação de ligações de hidrogênio intra e 

intermoleculares (Figura 3b) (SPERLING, 2006). 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 3 Representação da ligação entre o grupo carbonila e o grupo amino, com os respectivos 

comprimentos de ligação (em Ângstrons) (a) e estruturas de ligações de hidrogênio existentes em uma 

poliamida (náilon 6,6) (b) (SPERLING, 2006). 

Entre as poliamidas mais utilizadas comercialmente, na área de membranas, estão a 

PA6 ( -policaprolactama), um homopolímero e a poli(hexametileno adipamida) (PA66), um 

copolímero (KOHAN, 1995). 
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3.1.1.2 Propriedades físicas e químicas das poliamidas alifáticas 

 Solubilidade 

A solubilização de um polímero é um processo lento que ocorre em dois estágios: a) 

o intumescimento do material sólido, por meio da difusão do solvente para dentro da massa 

polimérica, formando um gel inchado e b) a formação da solução verdadeira 

(CANEVAROLO, 2010). 

 Para ocorrer solubilização de um soluto em um solvente, a variação de energia livre 

( G) deve ser negativa em ∆G = ∆H – T∆S (sendo ∆H = variação de entalpia,                        

T = temperatura e ∆S = variação de entropia). Quando pequenas moléculas são misturadas ao 

solvente ocorre um elevado aumento na entropia, favorecendo a miscibilidade, contudo 

quando moléculas de massa molar elevada são misturadas o valor de T∆S raramente excede o 

valor de ∆H. Assim sendo, se a variação de entalpia e de entropia são ambas positivas, como 

ocorre na dissolução de um polímero, então para que haja dissolução é necessário que ∆H seja 

o menor possível. A relação entre o parâmetro de solubilidade (δ = medida de força de coesão 

ou da intensidade das forças atrativas entre suas moléculas) e ∆H, para mistura de dois 

componentes, é dada pela Equação 1, de Hildebrand (HANSEN, 2000). 

 
Equação 1 

Sendo: V é o volume molar, δ é o parâmetro de solubilidade,  é a fração volumétrica, P e S 

indicam o polímero e o solvente, respectivamente. 

 A teoria de Flory-Huggins é mais abrangente que a teoria de Hildebrand, pois leva 

em consideração a massa molar além de outros parâmetros, sendo que a miscibilidade de 

polímeros de alta massa molar só é possível quando o processo de mistura é exotérmico 

(DANNER & HIGH, 1993).  

 Os polímeros termoplásticos altamente cristalinos apresentam solubilidade somente 

em temperaturas próximas a sua temperatura de fusão. As PA6 e PA66 são termoplásticos 

semicristalinos que apresentam alta solubilidade em ácido fórmico e ácido clorídrico, mesmo 

à temperatura ambiente (~20°C), apesar do alto grau de cristalinidade (MARK, 1999). 
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 Formas cristalográficas da PA66 

A PA66 apresenta-se no estado sólido parcialmente cristalizado, com as duas fases 

(cristalina e amorfa) com cristalinidade volumétrica (C%) média entre 30-45% (LIN et al., 

2005). A cadeia da PA66 é linear, sem nenhum grupo lateral, e consegue empacotar para 

formar a fase cristalina na conformação (zigue-zague planar) ordenada mais simples. As 

cadeias relacionadas à fase amorfa apresentam conformação aleatória ou em novelo (a mesma 

conformação apresentada pelas cadeias de PA66 no estado fundido ou em solução), isso 

depende da reptação. Assim, as cadeias da PA66 no estado sólido têm duas conformações: 

zigue-zague planar e em novelo (CANEVAROLO, 2010). A PA66 pode se apresentar em pelo 

menos três formas cristalográficas distintas. Na temperatura ambiente ela é estável na forma  

α ( 1 e 2), que resulta nos picos de difração de raios X (DRX) em 20° e 24º 

respectivamente, (Figura 4a), todas triclínicas, sendo o primeiro relacionado com a distância 

das ligações de hidrogênio da PA66 e o segundo com a separação dos planos formados pelas 

cadeias. A Figura 4 (b e c) mostra a célula unitária da PA66 na forma α (BITTENCOURT, 

2008).  

 
Figura 4 Curva de DRX padrão da PA66 com picos característicos (a); projeção da célula unitária da 

PA66 (forma α) (b) e forma geométrica da estrutura triclínica e seus planos cristalográficos (c).             

                                                      (BITTENCOURT, 2008) 
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A Tabela 1 mostra os parâmetros de rede das formas estruturais α e  para a PA66 

(SPERLING, 2006). De acordo com Sengupta et al. (2005), a PA66 não apresenta quaisquer 

cristais de fase  à temperatura ambiente. 

Tabela 1 Parâmetros de rede das formas estruturais α e γ da PA66 (SPERLING, 2006) 

Forma α 1 2 Forma  

a = 4,9 Å α = 48,5° α = 52,0° a = 4,9 Å α = 90° 

b = 5,4 Å β = 77° β = 80,0° b = 8,0 Å β = 77° 

c = 17,2 Å  = 63,5°  = 63,0° c = 17,2 Å  = 67° 

 Propriedades térmicas da PA66 e Pré-cristalização 

As poliamidas, quando são resfriadas rapidamente a partir de seu estado fundido 

(processo denominado quenching), formam praticamente uma fase amorfa. Ao se aquecer o 

filme tratado desta forma se observa um evento de pré-cristalização (~250°C), precedente a 

sua fusão, fenômeno que pode ser observado na curva de calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) como um pico exotérmico quase superposto ao endotérmico da fusão, como 

apresentado na Figura 5 (LIU et al., 2004). 

 

Figura 5 Curva de DSC da PA66 pura, apresentando o evento de pré-cristalização 

precedendo a fusão. Adaptado de Liu et al.(2004). 
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Na Figura 6 é observado o termograma DSC típico de uma amostra de PA66. A 

grande regularidade na estrutura cristalina da PA66 resulta num maior ponto de fusão quando 

comparado a outras poliamidas alifáticas, sendo esta de aproximadamente 265ºC, possuindo 

uma entalpia de fusão, quando totalmente cristalino, de 196 J∙g
-1

; sua temperatura de transição 

vítrea (Tg) aparece próxima de 50ºC (ELZEIN et al., 2002). 

 

Figura 6 Curva de DSC de uma amostra de PA66 (ELZEIN et al., 2002). 

Na Figura 7 a análise termogravimétrica (TGA) típica da PA66 em atmosfera de N2 

com taxa de aquecimento de 20ºC∙min
-1

, onde é observada uma leve e gradual perda de massa 

à temperatura ambiente até cerca de 300ºC, a etapa principal de decomposição por pirólise 

ocorre entre 380 e 500 ºC; a massa residual observada nesta análise é de 1,53% da massa 

inicial. Quando a amostra é submetida em atmosfera de ar sintético, ocorre oxidação completa 

da mesma fazendo com que não haja mais massa residual da amostra (GROVES, LEVER & 

HAWKINS, 2002). 

Os produtos de degradação térmica da PA66 em atmosfera de nitrogênio são 

liberados em duas etapas, ou seja, em duas regiões de temperaturas diferentes, este fenômeno 

não pode ser observado na Figura 7. Na primeira etapa da degradação, até aproximadamente 

300ºC, os produtos eliminados são água, gás carbônico, amônia, monômeros cíclicos, 

ciclopentanona, ciclopentilciclopentanona, hexilamina, hexametilenoimina e hexametileno 

diamina (monômero); na segunda etapa (acima de 300ºC) os produtos liberados são 

principalmente, água, gás carbônico, amônia e ciclopentanona (PUGLISI et al., 2002). 
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Figura 7 Curvas (TGA) da PA66 em N2, após 620ºC em ar sintético (GROVES, LEVER & 

HAWKINS, 2002). 

3.1.2 Viscosidade de polímeros   

Baseia-se na propriedade característica dos polímeros de produzirem soluções fluidas 

(viscosas), mesmo a grandes diluições. Esse fato depende do maior ou menor espaço ocupado 

pelas macromoléculas, decorrentes das interações polímero/solvente e temperatura. A 

conformação resultante causa maior ou menor resistência ao escoamento laminar. Pode ser 

medida a diferença de tempo entre o escoamento de volumes iguais de uma solução de 

polímero e de seu solvente, à temperatura constante, por meio de um capilar (GEDDE, 1995). 

De acordo com a ISO 307:2007(E), a determinação da viscosidade de uma solução de 

poliamida, deve ser realizada em um viscosímetro de Ubbelohde. O número do viscosímetro e 

o solvente utilizado dependem do número de átomos de carbono presentes no polímero.  

A forma, a massa e o tamanho das ramificações presentes na cadeia macromolecular 

têm papel importante, assim como as ligações de hidrogênio, interações dipolo-dipolo e forças 

de van der Waals, que atuam nessas moléculas no estado sólido e em solução, criando maior 

resistência do que moléculas de cadeia curta. As propriedades viscosimétricas de polímeros 

permitem conhecer inúmeros parâmetros macromoleculares como: massa molar, raio 

viscosimétrico, parâmetro de interação polímero/solvente e entre outros (BIANCHI et al., 

2012). Tais propriedades são importantes não só do ponto de vista macromolecular, mas 

também para otimização e controle de qualidade de síntese e processamento de polímeros. Da 

mesma maneira, a evaporação do solvente dessas soluções viscosas resulta na formação de 
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filmes, enquanto que soluções de substâncias sólidas de baixa massa molar geram cristais ou 

pós. Esse é um dos meios mais simples e imediatos para o reconhecimento das 

macromoléculas, ou seja, sua capacidade de formação de películas ou filmes (sólidos) 

(MANO & MENDES, 1999).  

Há uma série de termos empregados em viscosimetria de polímeros. De acordo com 

o  Quadro 1 os mais utilizados são: 

  Quadro 1 Termos empregados em viscosimetria 

Viscosidade relativa ( rel)  

Viscosidade específica ( esp)   

Viscosidade específica reduzida ( esp red.)   

Viscosidade inerente ( iner)   

Viscosidade intrínseca [ ]  

    Fonte: (LUCAS et al., 2001) 

 

Sendo: 

t = tempo de escoamento da solução no viscosímetro (segundos) 

t0 = tempo de escoamento do solvente puro no viscosímetro (segundos) 

c = concentração em gramas de polímero em 1dL de solvente. 

Dessas expressões, a mais utilizada é a viscosidade intrínseca [ ]. A qual é 

determinada utilizando-se método gráfico a partir de dados experimentais. Para tanto, se 

emprega a clássica equação de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada (Equação 2) (GEDDE, 1995; 

MANO & MENDES, 1999; LUCAS et al., 2001):  

 Equação 2 
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Sendo:  

              [] = Viscosidade intrínseca 

, K = constantes empíricas (depende da temperatura e da interação entre o polímero 

e o solvente) 

  Mv = massa molar viscosimétrica média 

3.2 Polímeros em solução 

A dissolução de polímeros em solventes é uma área de interesse da ciência e 

tecnologia de polímeros devido as suas muitas aplicações: na indústria automotiva; em filmes 

e membranas; na reciclagem de embalagens; farmacêutica; entre outras. A solubilidade de um 

dado polímero em um solvente é em grande parte determinada pela sua estrutura e 

composição química. Polímeros se dissolvem em solventes cujos parâmetros de solubilidade 

são similares aos seus. Este princípio ficou conhecido como ―semelhante dissolve 

semelhante‖, e, como regra geral, similaridade estrutural favorece a solubilidade (MILLER-

CHOU & KOENIG, 2003), como mostra a Figura 8 (CANEVAROLO, 2010). 

 

Figura 8 Processo de solubilização de um polímero mostrando dois estágios (CANEVAROLO, 2010). 

3.2.1 Solvente/Não-solvente 

Diz-se que uma dada substância líquida tem poder solvente quando as suas 

moléculas têm a capacidade de superar as forças de coesão que unem as moléculas que 

constituem o soluto (forças de van der Waals, que são forças de natureza eletrostática) 

(REICHARDT, 2003). 

Em processos de preparação de membranas poliméricas, por exemplo, obtidas pela 

técnica de inversão de fases, uma das principais variáveis no processo de precipitação/imersão 

é a escolha do sistema solvente/não-solvente. A fim de preparar uma membrana polimérica 
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por inversão de fases o polímero deve ser solúvel no solvente utilizado. Embora um ou mais 

solventes possam ser adequados para o polímero escolhido, o solvente e o não-solvente 

devem ser miscíveis (MULDER, 2003).  

A morfologia da membrana é influenciada pela escolha do sistema solvente/não-

solvente. Quando existe grande afinidade entre o sistema solvente/não-solvente membranas 

porosas são obtidas, enquanto que membranas com camada densa e não porosa são obtidas em 

caso de baixa afinidade entre o sistema solvente/não-solvente. 

A água é frequentemente usada como um não-solvente em processos de inversão de 

fases, embora, outros não-solventes possam ser usados. Entretanto, dados de miscibilidade 

entre solvente e não-solvente não estão disponíveis para todos os tipos de misturas líquidas, 

podendo entretanto, ser medidos ou derivados a partir da Teoria de Contibução de Grupos 

(MULDER, 2003). Se água for trocada por outro não solvente, como por exemplo, álcool, 

membranas com estrutura e propriedades diferentes serão obtidas (THÜRMER et al., 2012). 

Portanto, a escolha do sistema solvente/não-solvente é crucial à formação de membranas 

porosas, independente da escolha do polímero (MULDER, 2003). 

3.2.1.1 Ácido Clorídrico (HC) 

O ácido clorídrico é uma solução de cloreto de hidrogênio, um composto químico de 

fórmula HC (esta fórmula é usada normalmente para referir-se, embora erroneamente, ao 

ácido clorídrico), em água.  

 Devido à alta polaridade, o HC é muito solúvel em água (72 g/100 mL a 20°C) e em 

outros solventes polares. É um ácido monoprótico, o que significa que ele pode dissociar-se 

(ionizar-se) somente uma vez resultando em um íon H
+
 (um único próton). No ácido 

clorídrico (solução aquosa), o íon H
+
 une-se a uma molécula de água para formar um íon 

hidrônio (H3O
+
), de acordo com a Figura 9 (LIDE, 1995): 

                                       HC (l) + H2O(l)  →  H3O
+
 (aq) + C- 

(aq)  

Figura 9 Equação química entre o ácido clorídrico e a água. 

O cloreto de hidrogênio é um ácido muito mais forte do que a água e o equilíbrio está 

deslocado para a direita em decorrência de uma constante de dissociação ácida, Ka = 1 x 10
7 

 

(MOISEEV, 1987; LIDE, 1995), a qual indica o nível de dissociação em água. O 
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HCéproduzido em soluções de até 38% (grau concentrado). Maiores concentrações 

até 40% são quimicamente possíveis, mas a taxa de evaporação é tão alta que a estocagem e 

manuseio necessitam precauções extras, tais como pressão alta e baixa temperatura. O ácido 

clorídrico como uma mistura binária (de dois componentes) de HC e H2O, tem um ponto de 

ebulição constante de 45°C a 38% de HC (THE INDEX MERCK, 1989), e pressão de vapor 

de 277 mmHg (PERRY & GREEN, 1997). Dos sete ácidos minerais fortes comuns na 

química, o ácido clorídrico é o menos provável de submeter-se a uma reação de oxidação-

redução (SKOOG et al., 2004). 

3.2.1.2 Ácido Fórmico (FA) 

O ácido metanóico (IUPAC) ou ácido fórmico (HCOOH) é um líquido incolor de 

cheiro irritante e solúvel em água em qualquer proporção. Em solução aquosa libera um 

próton (H
+
) por molécula. Como ácido monoprótico, tem uma constante de dissociação ácida, 

Ka = 1,77 x 10
-4

 (LIDE, 1995). Na forma mais concentrada (98-100%), apresenta ponto de 

ebulição de 100,7°C (THE INDEX MERCK, 1989), ) e pressão de vapor de 42 mmHg, 

segundo CRC Handbook of Chemistry and Physics (1962). O ácido fórmico é muito utilizado 

na indústria de tingimento para a fixação das cores dos corantes em tecidos (como mordente); 

no curtimento de couro; na coagulação de látex; na produção de borracha; desinfetante em 

medicina; entre outras utilidades. Por ter em sua estrutura uma parte semelhante aos aldeídos, 

ele apresenta uma reatividade especial, pois atua como redutor na presença de permanganato 

de potássio (KMnO4)  e dicromato de potássio (K2Cr2O7), e pode ser decomposto por 

aquecimento e ao ser tratado por PC5 como mostra a Figura 10 (SOLOMONS & FRYHLE, 

2009). 

 

Figura 10 Reação de decomposição do ácido fórmico (FA) por aquecimento ao ser tratado com PC5. 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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3.2.1.3 Não-solvente – Água (H2O) 

A estrutura da molécula da água na forma líquida é extremamente crítica na 

dissolução de todos os tipos de espécies moleculares. A água também afeta o comportamento 

intra- e intermolecular de moléculas dissolvidas (ATKINS & JONES, 2012).  

 Em processos de preparação de membranas poliméricas, embora a água não seja a 

única substância que possa ser utilizada como não-solvente (isopropanol, butanol ou uma 

mistura de solventes, também podem ser utilizados), é geralmente, a substância mais usada. 

Quando a água é usada como não-solvente, o banho é considerado agressivo, pois o processo 

de precipitação do polímero ocorre instantaneamente e, quando uma mistura do solvente para 

o polímero e não-solvente é utilizada, o banho é considerado suave e a precipitação ocorre 

lentamente, influenciando na morfologia e propriedades das membranas obtidas (MULDER, 

2003; THÜRMER et al., 2012).  

3.2.2 Soluções poliméricas verdadeiras  

3.2.2.1 Propriedades específicas de soluções verdadeiras 

De acordo com Tager (1978), uma solução verdadeira de polímero é um sistema de 

multicomponentes que apresenta as seguintes características: (a) afinidade entre os 

componentes; (b) formação espontânea; (c) concentração constante no tempo;                      

(d) homogeneidade, ou seja, a presença de apenas uma fase e (e) estabilidade termodinâmica. 

 Para Lucas et al. (2001), os componentes da solução podem dissolver-se em qualquer 

proporção (miscibilidade completa) ou em proporções definidas (miscibilidade parcial). Se as 

condições externas (pressão e temperatura) não variam, a concentração de uma solução 

verdadeira permanece constante no tempo. Uma solução verdadeira é um sistema constituído 

por uma única fase. A fase da solução pode ser separada de outras fases (precipitado, vapor ou 

solução) por uma interface, mas dentro da solução em si não há interface, ou seja, o sistema é 

homogêneo.  

 A característica mais importante de uma solução verdadeira é a sua estabilidade 

termodinâmica ou estado de equilíbrio. Um sistema é chamado termodinamicamente estável 

se a sua formação for acompanhada por uma diminuição na energia livre de Helmholtz          

(a volume e temperatura constantes) ou por uma diminuição na energia livre de Gibbs – G  



42 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

(a pressão e temperatura constantes). A energia livre de Gibbs diminui para um valor de 

equilíbrio definido, que não altera subsequentemente com o tempo (TAGER, 1978;      

LUCAS et al., 2001). 

3.2.2.2 Dissolução e inchamento de polímeros 

De acordo com Schuld & Wolf (1999), um polímero não se dissolve em todos os 

líquidos. Em alguns casos, o polímero e o líquido de baixa massa molar (solvente) possuem 

afinidade mútua, enquanto em outros não ocorre nenhuma afinidade. No primeiro caso, a 

formação de uma solução verdadeira pode ser esperada, mas no último caso, apenas uma 

solução coloidal. As soluções de polímeros formadas espontaneamente, têm todas as 

características de soluções verdadeiras, incluindo reversibilidade, equilíbrio, inchamento antes 

da dissolução, alta viscosidade e lenta difusão. Todas estas características são decorrentes da 

grande diferença no tamanho entre as moléculas dos componentes misturados (SPERLING, 

2006).  

 Segundo Canevarolo (2010), antes da dissolução o polímero incha (swelling), isto é, 

absorve o líquido de baixa massa molar, aumentando em massa e volume. O inchamento 

envolve mudanças na estrutura do polímero, que aumenta consideravelmente o volume das 

amostras. O inchamento pode ser limitado (é a interação do polímero com o líquido de baixa 

massa molar onde as cadeias do polímero não se separam completamente umas das outras) ou 

ilimitado (onde a dissolução ocorre espontaneamente). A característica específica da 

dissolução de um polímero é quando as moléculas dos componentes da mistura diferem em 

tamanho e apresentam mobilidades diferentes. 

 Para Tager (1978), o grau de inchamento pode ser determinado por métodos 

gravimétricos ou volumétricos, mas só pode ser determinado para polímeros com inchamento 

limitado, pois polímeros com inchamento ilimitado dissolvem-se antes de inchar, diminuindo 

a massa da amostra. Por vezes, um fenômeno chamado inchamento negativo é observado em 

polímeros, envolvendo a diminuição ao invés do aumento da massa da amostra com o  tempo. 

 Polímeros podem absorver as substâncias de baixa massa molar, não só a partir do 

líquido, mas também a partir da fase gasosa, pois se os  polímeros incham em um líquido, 

incharão também em seus vapores (LUCAS et al., 2001). 
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3.2.3 Termodinâmica de soluções poliméricas e afinidade termodinâmica de um 

solvente com um polímero   

3.2.3.1 Modelos de abordagens para a termodinâmica de soluções poliméricas  

Todos os modelos desenvolvidos para prever e correlacionar as propriedades de 

soluções de polímero podem ser classificados em duas categorias: modelo de rede (lattice) ou 

modelo de van der Waals. Estas duas abordagens podem ser usadas para derivar modelos de 

coeficiente de atividade ou equações de estado (FLORY, 1953). 

 Em ambos os modelos, de rede e de van der Waals, o comportamento das moléculas 

é descrito como a soma de duas contribuições. A primeira contribuição assume que  não 

existe energia de  interação entre as moléculas, apenas o tamanho e forma das moléculas 

precisam ser considerados. Esta contribuição predominaria em altas temperaturas, onde a 

energia cinética das moléculas seria maior em comparação a quaisquer energias de interação 

entre as moléculas. A contribuição da livre interação é geralmente chamada de combinatorial 

ou atérmica. No caso o modelo de van der Waals, é frequentemente referido como modelo do 

―volume livre‖ (DANNER, & HIGH, 1993). 

 No modelo de rede é considerado que cada molécula (ou segmento de uma molécula, 

no caso dos polímeros) ocupa uma célula na rede. O arranjo das moléculas ou segmentos é 

considerado dependente apenas da composição,  do tamanho e da forma das moléculas. Neste 

caso, a contribuição combinatorial (atérmica) é calculada a partir do número de arranjos 

estatisticamente possíveis na rede. Esta contribuição é também conhecida como o termo 

entrópico (SPERLING, 2006). 

 No modelo de van der Waals o termo "volume livre" é traduzido como o volume que 

as moléculas ocupam menos o volume total do sistema, e as atrações intermoleculares do 

sistema  não são levadas em conta, assim, o termo ―volume livre‖ é a  contribuição 

combinatorial (atérmica) (DANNER, & HIGH, 1993). 

 A segunda contribuição tanto no moledo de rede quanto no modelo de van der Waals 

é  proveniente das atrações intermoleculares. Essa contribuição é chamada de energia de 

atração, energia residual ou energia potencial. É também conhecida como a contribuição 

entálpica, pois as diferenças de energias de interação são diretamente responsáveis pelo calor 

da mistura. Essa contribuição é calculada pelo produto de uma energia característica de 
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interação por contato e o número de contatos do sistema. O modelo de van der Waals  usa 

uma expressão semelhante para a energia de interação (STEIN, & POWERS, 2006). 

 Em alguns dos modelos mais sofisticados, o conceito de composição é usado 

para melhorar os resultados. Uma vez que a contribuição combinatorial é calculada sem levar 

em conta as interações entre as moléculas, o que leva a um arranjo aleatório das mesmas. Na 

realidade, o arranjo das moléculas em um componente puro ou em uma mistura, é afetado 

pelas interações. O conceito de composição é usado para corrigir a  não aleatoriedade que 

resulta dessas interações (SPERLING, 2006). 

I) Modelo de rede (lattice) – Modelo de Flory-Huggins 

Flory (1942, 1944 e 1953) e Huggins (1942a, 1942b  e 1958) desenvolveram 

independentemente teorias sobre soluções de polímeros que tem sido a base para a maioria 

das teorias posteriormente desenvolvidas nos últimos 50 anos. Neste trabalho, o sistema 

solvente/polímero foi proposto como uma estrutura reticulada (rede) (Figura 11) (GEDDE, 

1995). 

 

(a)                                                          (b) 

        = solvente           = polímero 

Figura 11 Modelo de rede para uma solução ideal/regular (a) e  modelo de rede para uma solução 

polimérica (b) (GEDDE, 1995). 

A contribuição combinatorial como função termodinâmica da mistura, foi calculada a 

partir do número de maneiras como as moléculas do solvente e polímero se encontravam 

dispostas na estrutura reticulada. Esta contribuição combinatorial corresponde a entropia da 

mistura. Flory-Huggins trataram implicitamente as contribuições combinatoriais partindo do 
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pressuposto da que o volume e a entalpia de mistura são zero. O número de maneiras como 

essas moléculas podem estar dispostas leva à conhecida equação de Flory-Huggins    

(Equação 3) para a entropia da mistura em uma solução de polímero (DANNER, & HIGH, 

1993). 

 Equação 3 

Sendo: n1 e n2 = número de moléculas do solvente e do polímero, respectivamente, e as 

frações de volume 1 e 2 são definidas pela Equação 4 e Equação 5. 

 

Equação 4 

 

Equação 5 

Sendo: V1 e V2 = volumes molares do solvente e do polímero.  

A atividade do solvente, a1, é fornecido pela Equação 6, na qual r é o número de 

segmentos da cadeia de polímero.  

 

Equação 6 

O termo residual sugerido por Flory é obtido pela Equação 7. 

 
Equação 7 

Sendo: χ conhecido como o parâmetro de interação ou o parâmetro de Flory. O 

valor crítico de χ para a miscibilidade de um polímero em um solvente, é em torno de 0,5. 

Para valores de χ > 0,5, o polímero não  solubilizará no solvente, e para valores de  χ <  0,5 o 

polímero será solúvel no solvente (DANNER, & HIGH, 1993). 

 O parâmetro de Flory-Huggins χ tem sido uma das grandezas amplamente utilizadas, 

caracterizando uma variedade de interações solvente/polímero e polímero/polímero. É um 

número sem unidade. Por vezes, o parâmetro de Flory-Huggins é 

escrito χ12, onde 1 é o solvente e 2 é o polímero, e às vezes, simplesmente χ ou χ1. Enquanto a 
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teoria original propos que χ fosse independente da concentração, muitos sistemas de 

solvente/polímero exibem aumento de χ com o aumento da concentração de polímero 

(SPERLING, 2006). O termo combinatorial de Flory-Huggins com o parâmetro Flory χ 

residual tem sido a ―pedra fundamental‖ na termodinâmica de soluções de polímero. 

Estabeleceu que a maior contribuição para a energia de Gibbs em excesso e, por conseguinte, 

para atividade de soluções de polímero, é ao contrário da entrópica,  efeitos entálpicos que 

dominam sistemas moleculares. No entanto, como apontado por K. H. Meyer (apud TAGER, 

1978 e apud GUNDERT & WOLF, 1989), existem deficiências com o modelo de Flory-

Huggins . A mais séria delas é que o modelo de rede impede alterações de volume quando as 

moléculas de polímero são misturadas com as moléculas de solvente. Uma vez que o volume 

total que pode ser ocupado no retículo é uma quantidade fixa e espaços vazios não são 

permitidos,  assim, o modelo seria estritamente aplicável a líquidos que não apresentam 

variação de volume na mistura. Danner & High (1993), apontam que as diferenças de 

tamanho molecular entre solvente e polímero atuam sobre a entropia da mistura. 

II) Modificações do modelo de Flory-Huggins 

As principais simplificações envolvidas na Equação 6, são de que ela não leva em 

conta a probabilidade de cadeias que se sobrepõem e as alterações de volume em uma mistura 

de polímero e solvente (DANNER, & HIGH, 1993). 

O parâmetro de interação (χ) foi introduzido por Flory 

e Huggins na Equação 8 para determinar a atividade do solvente, estendendo assim, para 

processos não-atérmicos a teoria deles de processos atérmicos de mistura (Equação 3) 

(WOHLFARTH,  2001). 

 
 Equação 8 

A atividade do solvente (a1) pode ser determinada experimentalmente, pela razão 

entre a pressão de vapor do solvente na solução (P1) e a pressão de vapor do solvente puro 

( ), de acordo com a Equação 9 (FLORENCE, 2003). 
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Equação 9  

As vantagens da utilização do modelo de Flory-Huggins são a sua simplicidade, a 

sua ampla aceitação e familiaridade, e que só o conhecimento dos volumes molares dos 

componentes é necessário, pois segundo Danner & High (1993), estes problemas foram 

eliminados por adição de parâmetros empíricos, embora isso dilui a base teórica do modelo, 

os resultados justificam esta abordagem prática. 

3.2.3.2 Termodinâmica 

Do ponto de vista termodinâmico, a condição para a miscibilidade, é dado pela 

Equação 10, a temperatura e pressão constantes (RUBINSTEIN & COLBY, 2003). 

 
 Equação 10 

Sendo: ΔGm = energia livre de Gibbs da mistura, ΔHm = entalpia da mistura e ΔSm =  entropia 

da mistura. 

                              

 

 

Sendo: n1 e n2 = número de moléculas do solvente e do polímero, respectivamente;  

1 e 2 = frações volumétricas do solvente e do polímero; R = constante dos gases;                 

T = temperatura absoluta (K); r = número de segmentos da cadeia do polímero e                      

χ = parâmetro de interação ou o parâmetro de Flory-Huggins. 

 O parâmetro de interação χ leva em conta as energias de interações (w), tais como 

solvente/polímero (w12), solvente/solvente (w11) e polímero/polímero (w22), demonstradas na 

Equação 11 e Equação 12 (GEDDE, 1995). 
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 Equação 11 

 
Equação 12 

Sendo: NA = número de Avogadro e Z = número de coordenação (vizinhos) por molécula de 

solvente e por segmentos do polímero. A Figura 12, mostra como ocorre às interações entre as 

moléculas (GEDDE, 1995). 

 

Figura 12 Esquema ilustrativo das interações que ocorrem entre as moléculas do solvente e do 

polímero.      = solvente e      = polímero (GEDDE, 1995). 

A entalpia é o termo que mais contribui para a energia livre de Gibbs (ΔGm), 

conforme a Equação 13, 

 

Equação 13 

 

pois, o termo w 1 2, leva em conta as forças de interações entre as moléculas, bem como a 

diferença de volume entre as moléculas do solvente e polímero. Quando apenas forças 

dispersivas ou de van der Waals estão presentes, as contribuições entrópicas são consideradas 

negligenciáveis, a entalpia da mistura é sempre positiva ou zero, o que leva a contribuições 

desfavoráveis para ΔGm da mistura. A presença de interações específicas entre o 

solvente/polímero, tais como ligações de hidrogênio, dipolo-dipolo ou interações ácido-base, 
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conduzem a uma ΔHm negativa, porém, a uma contribuição favorável para ΔGm. Quando as 

interações solvente/polímero (w12), são mais fortes que as interações w11 e w22 o processo é 

exotérmico, e, quando as interações w11e w22 são mais fortes que as interações w12 o processo 

é endotérmico (RUBINSTEIN & COLBY, 2003).  

 O processo de dissolução é determinado por uma combinação de fatores entálpicos e 

entrópicos. A descrição da dissolução pode ser baseada na equação de Flory-Huggins. Flory 

(1942, 1944 e 1953)  e Huggins (1942a, 1942b  e 1958) calcularam a entropia da mistura de 

moléculas de cadeia longa, supondo que cada segmento da molécula do polímero (r) ocupa 

um espaço na rede, enquanto que moléculas de solvente ocupam um único espaço. A teoria 

implica que a entropia da mistura é combinatorial, ou seja, é estipulado pela permutação de 

moléculas em solução, em que as moléculas dos componentes diferem muito em tamanho. A 

expressão para a energia livre de Gibbs da mistura (ΔGm) é dada pela Equação 14 

(WOHLFARTH,  2001). 

 

Equação 14 

Sendo: x1 e x2 = frações molares dos componentes, solvente e polímero; 1 e 2 = frações 

volumétricas do solvente e polímero; R = constante dos gases; T = temperatura absoluta (K); 

χ = parâmetro de interação de solvente/polímero (Flory-Huggins) e V2/V1 a razão entre os 

volumes molares dos componentes.  

 Os dois primeiros termos resultam da entropia configuracional da mistura e são 

sempre negativos. Para ∆Gm  ser negativo, o valor χ deve ser tão pequeno quanto possível 

(WOHLFARTH,  2001). 

3.2.3.3 Pressão de Vapor de Soluções de Polímeros  

Em um estado de equilíbrio, ocorre formação de vapor dos componentes em uma 

solução líquida. Um composto macromolecular não pode, praticamente, ser transferido para o 

estado de vapor e, assim, a pressão parcial do seu vapor na solução é P2 ≈ 0. Portanto, a 

pressão de vapor, normalmente, medida em soluções de polímero é, essencialmente, a pressão 

de vapor do componente de baixa massa molar (P1), a qual é sempre menor  que a pressão de 

vapor do solvente puro ( ). Quanto maior a concentração de polímero, menor é o valor de 

P1, e mais ele difere da pressão de vapor do componente de baixa massa molar puro ( ). Em 
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soluções diluídas (φ2 sendo pequeno), a diferença entre esses valores é tão insignificante que 

métodos muito precisos e sensíveis são necessários para medir P1 (WOHLFARTH, 2001).  

 Uma vez que para uma solução termodinamicamente estável Pi < , de acordo com 

a Equação 9, μi < 0, isto é, o potencial químico de cada componente na solução é menor do 

que de cada componente no estado puro, de acordo com as Equação 15 eEquação 16.  

 

Equação 15 

 

 
Equação 16 

Assim, a dissolução é um processo espontâneo. No caso de completa miscibilidade 

do polímero com o líquido de baixa massa molar, isto ocorre quando todo o solvente passou à 

solução, ou seja, quando φ1 = 1. Segundo Tager (1978), a determinação do parâmetro  por 

meio da pressão de vapor de uma solução é calculado aplicando-se a Equação 17, 

 

Equação 17 

ou de acordo com Petri et al. (1996), igual valor é obtido pela Equação 18.  

 

Equação 18 

Sendo: N2 = V2/V1,  a razão entre os volumes molares dos componentes. 

3.3 Sistemas binários e ternário 

A inversão de fase (IF) refere-se a um processo no qual uma solução polimérica 

homogênea, é separada em duas fases: uma fase sólida rica em polímero que forma a camada 

densa e seletiva do filme polimérico e um fase pobre em polímero, formando a camada porosa 

do filme. A inversão de fase pode ser induzida a partir de mudanças nas propriedades 

termodinâmicas do sistema, como por exemplo, alterando-se a temperatura ou a composição. 

Assim, dois diferentes fenômenos de transferência podem levar à separação de fases, a 

transferência de calor e a transferência de massa. No primeiro caso ocorre a separação de 
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fases induzida termicamente (MULDER, 2003). Na Figura 13 (a) segundo Kools (1998), tem-

se uma representação esquemática da energia livre de Gibbs da mistura (ΔGm) como função 

da concentração para duas diferentes temperaturas T0 e T1. Na temperatura T0, a solução de 

polímero é estável em todas as composições. E na temperatura T1, um intervalo de separação 

é observado entre os pontos a e b. Nesses pontos binodais, a ΔGm mínima é encontradada 

como função da composição. Os pontos espinodais, a' e b' estão localizados nos pontos de 

inflexão de ΔGm versus a concentração (MULDER, 2003). Na maioria dos casos, soluções de 

polímero caracterizadas por uma temperatura de solução crítica superior (UCST), são 

resfriadas (T0 para T1) induzindo a  separação de fases, como é ilustrado esquematicamente na 

Figura 13 (b) (KOOLS, 1998). Duas fases são formadas com as composições a e b. A relação 

de volume entre as duas fases é dada pela regra da alavanca. 

 

Figura 13 Representação esquemática de diagrama de fase binário (ΔG x composição) (a), indica as 

regiões: estável (E); meta-estável (M) e instável (I), assim como a posição da binodal, espinodal e 

ponto crítico (P.C.) (b) (Fonte: modificado de Kools, 1998). 

 

A Figura 14 (KOOLS, 1998; MULDER, 2003) mostra um sistema ternário não-

solvente/solvente/polímero, onde a binodal e espinodal agora são linhas em vez de pontos, em 

uma temperatura específica. 
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Figura 14 Construção da linha binodal em um diagrama de fases ternário (a) ΔGm x composição e (b) 

projeção da posição das linhas binodal e espinodal em um diagrama de fases ternário. (Fonte: 

modificado de Kools, 1998 e Mulder, 2003). 

Para os sistemas ternários, a separação de fases pode também ser obtida por difusão 

isotérmica de vários  componentes. O processo de um diagrama ternário está representado 

esquematicamente na Figura 15 (KOOLS, 1998).  

 

Figura 15 Representação esquemática das alterações na composição da binodal durante a difusão em 

um sistema ternário não-solvente/solvente/polímero (Fonte: modificado de Kools, 1998). 

Quando uma solução polimérica (solvente/polímero) entra em  contato com um 

banho de não-solvente, a composição da solução polimérica mudará devido à troca do 

solvente pelo não-solvente presente no banho e a película de polímero. Na (Figura 15)     

(a) (b) 
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ponto b, a separação de fases é induzida e duas fases em equilíbrio são formadas (b e b') 

(ligadas por uma linha de amarração). A difusão continua  em um sistema de duas fases o qual 

está indicado por uma linha cheia (a) representando a concentração hipotética média na 

película. O processo é interrompido, quando duas fases em equilíbrio c e c' são formadas. A 

composição d indica as proporções entre as fases rica e pobre em polímero. As propriedades 

termodinâmicas de soluções poliméricas tem um efeito significativo sobre a formação e 

morfologia da membrana. O conhecimento da influência de importantes parâmetros na 

inversão de fase pode conduzir a uma melhor compreensão do processo de separação de fases 

(KOOLS, 1998; MULDER, 2003; LOBO & FERREIRA, 2006).  

3.3.1 Teoria de Flory-Huggins para sistemas binários e ternários 

Para sistemas binários, pode ser deduzido que um parâmetro de interação constante 

de 0,5 é o limite superior para a miscibilidade total de um dado par de solvente/polímero 

(MULDER, 2003). Parâmetros de interação mais elevadas dão origem a um maior intervalo 

de miscibilidade. Além disso, a Figura 16 (KOOLS, 1998) ilustra que a atividade (a) de um 

solvente (componente de baixa de massa molar) em um polímero (componente de alta massa 

molar), de soluções poliméricas entre 0,9 e 1,0 corresponder a um intervalo grande de fração 

volumétrica de solvente. 

 

Figura 16 Atividade do solvente em soluções poliméricas como função da fração de volume do 

solvente, de acordo com a teoria de Flory-Huggins ( 12 = 0,5) (Fonte: modificado de Kools, 1998). 

Para um elevado  parâmetro de interação não-solvente/polímero ( 13) (>> 0,5), 

significa que o intervalo de miscibilidade está situado próximo ao eixo polímero/solvente. 

Uma elevada compatibilidade entre não-solvente/solvente (pequeno valor de g12) irá aumentar 



54 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

fortemente a miscibilidade. Um aumento no valor do parâmetro de interação 

solvente/polímero ( 23), mudará a posição da binodal para próximo ao eixo polímero/não-

solvente, embora este efeito não seja considerável (FLORY,1953). 

3.3.1.1 Parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) 

O parâmetro de interação binário entre um não-solvente (1) e um solvente (2) (g12) 

para um sistema não-ideal, geralmente é determinado a partir  da energia livre de Gibbs em 

excesso (G
E
), pela Equação 19 (BARZIN & SADATNIA, 2007). 

 
Equação 19 

Para o sistema solvente/água, poucos dados experimentais de G
E
 estão disponíveis na 

literatura. Para um sistema de dois componentes G
E 

está relacionada a energia livre de Gibbs 

da mistura pela Equação 20, e geralmente pode ser obtida por experimentos de pressão de 

vapor ou dados de equilíbrio líquido-vapor (ALTENA, & SMOLDERS, 1982 ;WEI et al., 

2006). 

 

Equação 20 

Sendo:  e x = fração volumétrica e fração molar dos componentes; T = temperatura (K) e     

R = constantes dos gases. O parâmetro g12 pode ser considerado um termo de energia livre, 

contendo ambas as contribuições, entálpica e entrópica. O parâmetro de interação é 

considerado ser dependente da concentração (como pode ser observado na Equação 21), e 

então, o símbolo  é substituído por g. 

 

Equação 21 

3.3.1.2 Parâmetro de interação não-solvente/polímero ( 13) 

O parâmetro de interação binário entre um não-solvente (1) e um polímero (3) ( 13), 

é geralmente determinado por medidas de inchamento (swelling) em equilíbrio. Quando um 

não-solvente entra em contato com um polímero, o líquido penetra na fase polímero até o 

potencial químico do líquido dentro do polímero ser igual ao potencial químico do líquido na 
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fase líquida (MULDER, 2003). De acordo com a teoria de Flory-Rehner, o 13 é determinado 

a partir da Equação 22 (FLORY, 1953; BARZIN & SADATNIA, 2007). 

 

Equação 22 

Sendo: 3 = fração volumétrica de polímero. 

3.3.1.3 Parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) 

O parâmetro de interação solvente/polímero ( 23), pode ser obtido experimentalmente 

a partir de medidas de atividade do solvente, a qual pode ser determinada por várias técnicas, 

tais como, medida da pressão absoluta do vapor; medida diferencial da pressão de vapor; 

destilação isotérmica; cromatografia gás-líquido (CLG); ebuliometria e osmometria de 

pressão de vapor (VPO). Detalhes destas técnicas estão descritas por vários autores relatados 

no Handbook of Solvents (2001). Neste trabalho, a atividade do solvente foi determinada pela 

técnica de pressão de vapor (VP) (GUNDERT, & WOLF, 1989) (Equação 9). De posse da 

atividade do solvente, calcula-se 23, utilizando-se a Equação 17 ou Equação 18 (TAGER, 

1978; PETRI et al.,1996). 

3.4 Membranas 

3.4.1 Processos de separação por membranas (PSM) 

Membranas sintéticas podem ser produzidas a partir de materiais orgânicos, em sua 

grande maioria polímeros, e inorgânicos, como metais e cerâmicos, que funcionam como uma 

barreira semipermeável para uma separação em escala molecular, separando duas fases e 

restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas (solutos) 

presentes na solução (HABERT, et al., 2006).  

Segundo Mulder (2003), a seletividade à passagem de solutos presentes em soluções 

homogêneas está relacionada com as dimensões da molécula ou partícula, o tamanho dos 

poros da membrana, a difusividade do soluto no material que constitui a membrana e as 

cargas elétricas associadas.  

Segundo Strathmann & Kock (1977) e Baker (2004), na década de 50, membranas de 

acetato de celulose, utilizadas no processo de osmose inversa para dessalinização da água do 
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mar, apresentavam retenção elevada de sais, mas fluxos permeados não muito significativos 

devido à espessura. Na década de 60 Loeb e Sourirajan aperfeiçoaram uma técnica para 

preparo de membranas assimétricas, mais tarde denominada técnica de inversão de fase (IF) 

por imersão-coagulação, a qual aumentou muito a permeabilidade à água e manteve elevada a 

retenção de sais devido a redução na espessura da ―pele‖ filtrante. A partir daí os processos de 

separação com membranas deixaram de ser apenas uma técnica de laboratório e passaram a 

ser utilizados em escala industrial. Posteriormente, descobriu-se que o principal motivo para o 

sucesso das membranas preparadas pela técnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era a sua 

morfologia especial e singular. Estas membranas apresentavam poros gradualmente maiores 

em sua seção transversal. A região superior, chamada de ―pele‖ filtrante ou top layer, que não 

apresenta poros ou possui poros muito pequenos (< 0,05 μm), é a responsável pela 

seletividade da membrana. A região abaixo da ―pele‖ apresenta poros progressivamente 

maiores e tem como função principal fornecer resistência mecânica à ―pele‖ filtrante e pouca 

resistência ao fluxo permeado. Membranas com esta morfologia são denominadas 

anisotrópicas ou assimétricas. 

Em geral, o desempenho de uma membrana é caracterizado pelo fluxo permeado e 

pela retenção a passagem de espécies químicas. Nas operações governadas por diferenciais de 

pressão, tais como, a ultrafiltração e microfiltração, a passagem de espécies para o permeado 

dependerá de suas dimensões ou massas molares médias (van de WITTE et al., 1996). Nestes 

casos, removem-se partículas em suspensão e macromoléculas como, por exemplo, células em 

processos fermentativos e proteínas. Já na nanofiltração e osmose inversa (também regidas 

por diferenciais de pressão), leva-se em consideração espécies iônicas que são retidas ou 

passam numa determinada porcentagem da concentração da corrente total. Neste caso, retêm-

se íons metálicos, sais em solução e até açúcares de baixa massa molar, como a glicose, 

frutose e sacarose. O mecanismo de sorção-difusão passa também a ser importante. Além dos 

processos cuja força motriz necessária à separação é a diferença de pressão, existem também 

aqueles que são conduzidos por forças motrizes de natureza distinta, tais como: diferenças de 

concentração, de potencial elétrico e de pressão de vapor (BAKER, 2004). O     Quadro 2 

apresenta os principais processos de separação por membranas e suas diversas aplicações 

(HABERT et al., 2006). 
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     Quadro 2 Processos de separação por membranas e algumas de suas aplicações 

 
     Fonte: Modificado de Habert et al. (2006) 

O uso de processos de separação por membranas em escala industrial se deu por 

volta de 1970, após os sistemas de fluxo tangencial ser introduzidos. Nos processos de 
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separação por membranas com fluxo tangencial, o fluido (solução a ser tratada) escoa 

paralelamente, ou seja, tangencialmente à superfície da membrana (MULDER, 2003).  

Um dos maiores problemas associados aos processos de separação por membranas, 

como a osmose inversa (OI), nanofiltração (NF), ultrafiltração (UF) e microfiltração (MF) é a 

formação, desde o início do processo, de uma camada na superfície da membrana, que embora 

delgada, oferece resistência ao fluxo permeado e altera a seletividade da membrana 

(RAUTENBACH & ALBRECHT, 1989). Esta ―segunda membrana‖ é composta pelos 

solutos e outras espécies que se pretende separar ou concentrar. As moléculas ou 

macromoléculas rejeitadas, devido à sua baixa difusividade na solução ou em função de sua 

carga elétrica, acumulam-se na superfície da membrana, favorecendo a formação de uma 

camada de gel ou polarização (fouling) (HAMZA et al., 1997).  

3.4.2 Classificação das membranas  

As membranas podem ser classificadas quanto à morfologia (estrutura superficial e 

da subcamada), porosidade e configuração, conforme a Figura 17 (BAKER, 2004).  

(a) Quanto à morfologia, as membranas podem ser:  

• Homogêneas – constituídas por um único material,  

• Compostas ou Heterogêneas – constituídas por mais de um material,  

• Simétricas ou Isotrópicas – apresentam as mesmas características morfológicas ao 

longo de sua espessura,  

• Assimétricas ou Anisotrópicas – apresentam gradiente de porosidade na direção 

perpendicular a sua superfície.  
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Figura 17 Estruturas simétricas e assimétricas de membranas poliméricas (BAKER, 2004). 

(b) Quanto à porosidade, classificam-se em:  

• Densas – praticamente sem poros,  

• Porosas  

A porosidade de uma membrana é referida na literatura ou por seu fabricante, pela 

sua massa molar de corte, a qual é geralmente definida, como a massa molar do menor 

componente que será retido pela membrana com uma eficiência de 95%, sendo que a unidade 

comumente usada para a massa molar de corte é o Dalton (g∙mol
-1

). Assim uma membrana de 

corte 50.000 Dalton deve rejeitar pelo menos 95% das moléculas com massa molar até este 

valor.  

 (c) Quanto à configuração (módulo em que se apresentam), podem ser (Figura 18):  

• Planas: As membranas planas apresentam uma estrutura simples, sendo dispostas 

paralelamente, intermediadas por espaçadores e suportes porosos, formando a configuração 

―plate and frame‖ (HABERT et al., 2006).  

• Espiral: No módulo espiral, membranas planas, material-suporte e espaçadores são 

fixados e enrolados em um tubo coletor central de permeado. Neste caso, o permeado flui no 

centro do tubo perfurado. Este módulo é o mais popular nas indústrias que trabalham com 

processos de separação por membranas. Utiliza-se módulo espiral em: microfiltração, 

ultrafiltração e osmose inversa.  

• Fibra-oca (capilares): São usadas na forma de cartuchos que contém centenas e, 

muitas vezes, até milhares destas fibras. Elas possuem pequeno diâmetro (variam de 0,5 a   

1,4 nm) e são de material polimérico. São bastante utilizadas em processos de microfiltração e 

ultrafiltração. A grande vantagem desta configuração é a ótima relação área filtrante/volume 

do módulo.  
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• Tubulares: São constituídas por tubos de material polimérico ou cerâmico, os 

quais são inseridos dentro de módulos com diâmetro variando de 1,27 a 2,54 cm. São muito 

utilizadas no processamento de soluções com elevada concentração de partículas em 

suspensão como na clarificação de suco de frutas (HABERT et al., 2006).   

 

Figura 18 Membranas em diferentes módulos (Fonte: www.simpec.it/tecnologie-a-membrana.asp). 

3.4.3 Preparação de membranas microporosas assimétricas  

Segundo Baker (2004), o desenvolvimento e o aperfeiçoamento de membranas 

sintéticas surgiram como uma tentativa de reprodução das membranas naturais (por exemplo, 

as membranas celulares), que possuem características únicas de seletividade e 

permeabilidade. A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui são 

alguns dos fatores que vão definir o tipo de aplicação e a eficiência na separação. Até 

surgirem as membranas de 2ª geração, preparadas a partir de polímeros sintéticos, existiam no 

mercado apenas membranas derivadas de acetato de celulose, muito utilizadas em osmose 

inversa, e conhecidas como membranas de 1ª geração. Estas membranas são mais sensíveis ao 

pH e temperatura, além de apresentarem baixos fluxos permeados.  

As membranas de 2ª geração são preparadas a partir de materiais poliméricos 

sintéticos como as poliamidas, polissulfonas, poli (acrilonitrila), poli (fluoreto de vinilideno) e 
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poli (eter sulfona). Tais polímeros proporcionam melhorias significativas nas resistências 

mecânica, química e térmica das membranas. 

Existem também as membranas conhecidas como de 3ª geração, formadas por 

materiais inorgânicos. Dentre elas, destacam-se as membranas preparadas a partir de materiais 

cerâmicos, tais como a alumina, zircônia, sílica e hematita (NYSTRÖM et al., 1995). Estas 

membranas apresentam maior vida útil e permitem limpezas mais eficientes e, trabalham em 

amplas faixas de pH e temperatura.  

  Segundo Wohlfarth (2001) e Karimi et al.(2008), a concentração de soluções 

poliméricas para a produção de membranas de separação dividem-se em: diluída 

(concentração  ≤  2,0% em massa de polímero), concentração muito elevada (≥ 50% em 

massa de polímero) e semidiluída (concentração de polímero entre 10 e 30% em massa), o 

qual é considerado o intervalo de concentração típico de formação de membrana. 

  A maioria das membranas poliméricas disponíveis comercialmente são fabricadas 

pela técnica de separação de fases (inversão de fases), que pode ser controlada por quatro 

diferentes técnicas:  precipitação em banho de um não-solvente ao polímero; precipitação por 

evaporação do solvente; precipitação em atmosfera de vapor e a precipitação térmica 

(MULDER, 2003). A diferença entre as quatro técnicas originam do mecanismo de 

dessolvatação, o qual converte o polímero para uma fase gel relativamente sólida               

(van de WITTE et al., 1996; BAKER, 2004). 

  De acordo com Mulder (2003), na imersão do filme polimérico no banho de 

coagulação contendo o não-solvente (o qual deverá ser completamente miscível com o 

solvente), este difundirá para a solução polimérica, indicado pelo fluxo de não-solvente (JNS), 

enquanto o solvente irá difundir para o banho, indicado pelo fluxo de solvente (Js), como 

ilustrado na Figura 19 de Habert et al.( 2006), até a precipitação do polímero e formação da 

estrutura da membrana. 

A transferência de massa entre o banho de coagulação e a solução polimérica ocorre 

devido à diferença de potencial químico (força motriz promotora do movimento) dos 

componentes entre o banho e a solução. Deste modo, além da termodinâmica do processo, 

deve-se levar em consideração o mecanismo de transferência de massa na formação da 

membrana (MULDER, 2003). 
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Figura 19 Esquema do processo de inversão de fases de solução polimérica em um não-solvente 

[Fonte: Modificado de Habert et al.(2006)]. 

3.4.3.1 Processos de separação de fases 

Dois mecanismos de separação de fases são competitivos durante a formação da 

estrutura da membrana: processo de separação sólido-líquido (S-L) e processo de separação 

líquido-líquido (L-L) (REUVERS, 1987; BULTE et al., 1993).  

 Em geral, um esquema típico de um diagrama de fases ternário é mostrado na   

Figura 20 (WANG et al., 2009; PENG et al., 2012 ), que inclui as linhas binodal e espinodal. 

Existem duas regiões principais no diagrama: uma delas é a região da fase homogênea, ou 

região de uma fase, que está fora da linha binodal. A outra é a região de duas fases, líquido-

líquido, que está dentro da linha binodal (MULDER, 2003). A região entre as linhas binodal e 

espinodal é a região metaestável.  

Acredita-se  que existam dois tipos de mecanismos típicos no processo de formação 

de membranas pelo método de precipitação por imersão, o que resulta em dois diferentes tipos 

de morfologia de membranas. No processo de separação líquido-líquido (L-L), a precipitação 

é instantânea e a separação de fases ocorre imediatamente após o contato da solução 

polimérica com o banho de não-solvente, como mostra a linha 2, no diagrama (Figura 20). 

Devido à rápida separação de fases, forma-se uma camada interfacial de alta concentração de 

polímero, que atua como uma resistência adicional à transferência de massa entre o banho e as 

subcamadas da solução polimérica favorecendo a formação de poros e sua interconectividade 

(YOUNG et al., 2002), bem como uma camada superior ―pele‖ fina e densa, com algum grau 

de porosidade ou não. 
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Figura 20 Diagrama de fases esquemático típico de um sistema ternário: (1) trajetória da composição 

em um processo de separação líquido-líquido com atraso; (2) trajetória da composição em um 

processo de separação líquido-líquido instantâneo; (A) nucleação da fase pobre em polímero 

(separação binodal); (B) estrutura bicontínua (separação espinodal); (C) nucleação da fase rica em 

polímero (separação binodal) [Fonte: modificado de Wang et al. (2009) e Peng et al.(2012)]. 

 

O outro é o processo de separação líquido-líquido (L-L) com atraso (como mostra a 

linha 1), sendo que é necessário um determinado tempo de contato entre a solução e o não-

solvente para ocorrer à separação de fases. Na precipitação com atraso, as membranas 

apresentam subestrutura porosa, frequentemente de células fechadas, o que promove 

resistência ao fluxo, e pele fina e densa. O grau de porosidade e a interconectividade dos 

poros nestas membranas, é geralmente baixo (van de WITTE et al., 1996). Com o aumento do 

tempo de precipitação o trajeto da composição é alterado como mostra a linha 3 da Figura 20 

(WIENK et al., 1996). 

Além disso, dependendo da posições onde ocorre a separação  (L-L) no diagrama de 

fases ternário, a separação líquido-líquido inclui três condições. Se a concentração de 

polímero é muito baixa, o trajeto da composição passará pela linha binodal sob o ponto 

crítico, a separação ocorrerá por nucleação (gotículas concentrada de polímero) da fase rica 

em polímero e formará uma estrutura tipo látex  (Figura 20 C) (LIN et al., 2006). Se o trajeto 

da composição passar a linha binodal acima do ponto crítico, a separação ocorrerá por 
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nucleação (gotículas com baixa concentração de polímero) da fase pobre em polímero, 

formando uma estrutura porosa (Figura 20 A), e se as gotículas com baixa concentração de 

polímero tiverem a oportunidade de se unirem antes que a fase rica em polímero se 

solidifique, um sistema poroso aberto resultará. Se o trajeto da composição passar pelo ponto 

crítico, que passa através das linhas binodal e espinodal ao mesmo tempo, e chegar 

diretamente a região metaestável, o sistema líquido-líquido separará instantaneamente, o qual 

será constituído por gotículas com baixa concentração de polímero entrelaçado com gotículas 

de alta concentração de polímero. A morfologia da membrana formada é bicontínua 

(Figura 20 B) (MULDER, 2003). 

Bulte et al.(1993) estudaram o mecanismo de formação de membranas de poliamida 

alifática 4,6 dissolvida em ácido fórmico e concluíram que em concentrações de polímero 

maior que 17%, o mecanismo de separação S-L é favorecido, e em baixas concentrações 

poliméricas o processo de separação L-L, acontece. Entretanto, o mecanismo S-L é 

cineticamente competitivo com o mecanismo L-L se na solução inicial houver a presença de 

pequenas nucleações devido ao percentual de cristalinidade do polímero.  Em estudos 

realizados pelo grupo de Bulte et al. (1996), concluiram que o processo de separação S-L é 

termodinamicamente mais favorável para sistemas ternários, embora, em alguns casos, a 

morfologia das membranas obtidas são tipicamente de processos de separação L-L. 

Thomas et al. (2002) analisaram a trajetória da composição por cristalização de 

membranas de poliamida 6 em ácido fórmico e mostraram que a precipitação ocorreu 

inicialmente a uma certa distância a partir da interface membrana-banho, e que, em seguida, 

propagou-se para cima e para baixo através da membrana. Segundo os autores  o processo de 

formação de membranas é muito complexo, a taxa de cristalização pode depender de fatores 

cinemáticos, como a  viscosidade, bem como de fatores termodinâmicos, como a composição 

e a distância do limite de fase de cristalização.   

Shih et al.(2005) observaram a morfologia de membranas precipitadas em água a 

partir de soluções de nylon 6 em ácido fórmico, sistema esse, que forneceu muitas 

informações sobre a sequência de eventos que leva a precipitação. De acordo com os autores 

esse sistema tem potencial para instabilidade com respeito a separação de fases L-L e 

cristalização. Estes processos podem ocorrer sequencialmente ou simultaneamente, 

dependendo das forças que atuam no sistema. Em condições na qual a poliamida é dissolvida, 

em uma boa solução (poliamidas podem ser protonadas em soluções de ácido fórmico), a 
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nucleação dos cristais é lenta, e é esperado que o mecanismo de separação de fases L-L ocorra 

primeiro, dominando a morfologia da membrana. Caso o banho de coagulação seja suave e 

não tão agressivo quanto o banho em água, o processo de cristalização (S-L) é observado, e a 

morfologia resultante será uma  membrana microporosa com ―pele‖ fina. Comportamento 

semelhante foi observado por Lin et al. (2006) na determinação do grau de cristalinidade em 

membranas de Nylon 66 preparadas por inversão de fase em água/ácido fórmico. 

No processo de inversão de fases, as condições utilizadas exercem efeitos 

importantes sobre as características morfológicas e propriedades funcionais da membrana 

formada. Fatores importantes como temperatura e composição do banho de coagulação, 

tempo de imersão e espessura do filme polimérico depositado e formado, bem como a 

natureza do polímero e do solvente e a presença ou não de aditivos permitem a formação de 

membranas com diferentes características para aplicações distintas (BAKER, 2004).  

3.4.4 Características das membranas  

Algumas características das membranas são importantes para se verificar se estas são 

convenientes para uma determinada aplicação de separação, tais como a porosidade, a 

espessura, o diâmetro médio de poros e a permeabilidade. Estas características dependem do 

material do qual é preparada a membrana e também da técnica de fabricação utilizada 

(SCOTT, 1995).  

a) Porosidade  

A porosidade é uma relação entre o volume dos poros e o volume da membrana. Esta 

pode ser relativa apenas à parte superficial da membrana (pele filtrante), ou ainda, ser relativa 

a toda a membrana. Quanto maior a porosidade da subcamada, menor será a resistência ao 

fluxo de solvente através da membrana. Uma maior porosidade superficial pode estar 

relacionada com um maior número de poros ou com um aumento em seus diâmetros médios. 

Levando-se em consideração que a pele filtrante é a parte seletiva da membrana, sua 

porosidade é uma característica que merece atenção, a fim de que membranas com melhores 

desempenhos sejam desenvolvidas (van de WITTE et al., 1996). 
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b) Espessura  

A influência da espessura está relacionada com a resistência da subcamada, que é a 

região onde se formam os maiores poros. Para membranas com as mesmas características 

morfológicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a resistência ao fluxo de 

solvente e, portanto, menor a taxa de permeação (MULDER, 2003).  

As membranas utilizadas industrialmente apresentam, ainda, um suporte 

macroporoso para aumentar a sua resistência mecânica, obtido a partir de outro material 

(Figura 21), onde a membrana é depositada durante a sua preparação. Esta nova resistência 

precisa ser considerada, e sempre é inferior à da subcamada. Portanto, a pele filtrante, a 

subcamada e o suporte macroporoso funcionam como resistências decrescentes e em série 

(SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001). 

 

Figura 21 Estrutura de membrana (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001). 

c) Diâmetro de poros  

A determinação do tamanho médio e da distribuição de tamanho de poros é de 

grande importância na avaliação e caracterização de membranas microporosas, em particular 

membranas de micro e ultrafiltração (BACKER, 2004).  

Devido a certa variedade no tamanho de poros em uma membrana (como pode ser 

observado na Figura 22) é feita uma curva de distribuição de tamanho de poros (ou curva de 

corte) de uma determinada membrana, para a determinação do tamanho médio destes poros. 
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As técnicas mais utilizadas são a porosimetria de mercúrio, porosimetria de deslocamento de 

líquido, microscopia eletrônica de varredura e rejeição de solutos polidispersos                  

(van de WITTE et al., 1996). 

 

Figura 22 Diferentes tamanhos de poros na estrutura de uma mesma membrana (Fonte própria). 

d) Permeabilidade  

A permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana. O fluxo 

permeado normalmente é expresso em L∙h
-1

m
-2 

ou kg∙h
-1

m
-2

, pois permite comparar a 

permeabilidade de membranas com áreas distintas. A permeabilidade da membrana depende 

também, das condições de operação e das características da solução a ser filtrada (SCOTT, 

1995).  

Sabe-se que o aumento da pressão, até certo valor, aumenta o fluxo permeado. Porém 

esse limite de pressão é específico para cada processo, e acima desta pressão o fluxo pode ser 

reduzido com conseqüências adversas sobre a integridade física da membrana (BAKER, 

2004). 
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3.4.5 Fenômenos Envolvidos nos Processos de Separação por Membranas  

Durante os processos de separação por membranas (MF, UF, NF e OI), ocorrem 

fenômenos que podem modificar a morfologia da superfície prejudicando o desempenho das 

membranas em termos de fluxo permeado e retenção de solutos. São eles: polarização por 

concentração e fouling, conforme pode ser observado na Figura 23 (BADER & VEENSTRA, 

1996 apud BASSETTI, 2002). 

 

Figura 23 Representação esquemática dos fenômenos de polarização por concentração e formação da 

camada gel. [Fonte: modificado de Nakao et al.(1979); Bader & Veenstra (1996), apud Bassetti 

(2002)]. 

 

sendo:   δ = Espessura do filme estagnado; 

             Cg = concentração de soluto junto à membrana (zona de polarização); 

  Cp = concentração de soluto no permeado; 

             Cb = Concentração de soluto na solução (fora da zona de polarização). 

a) Polarização por concentração  

Quando uma solução, contendo solutos dissolvidos, total ou parcialmente e sob 

pressão, entra em contato com uma membrana, o soluto é levado à superfície desta película 

seletiva por transporte convectivo. O solvente e as partículas de dimensões menores do que os 

diâmetros dos poros da membrana atravessam-na, enquanto os macrossolutos são retidos na 

superfície. Observa-se que há um aumento da concentração de solutos na região próxima à 

superfície da membrana (interface membrana/solução), que é superior em relação à 



69 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

concentração no seio da solução que está sendo filtrada. Este fenômeno é conhecido como 

―polarização por concentração‖. Isto cria um gradiente de concentração que é compensado, 

em parte, por uma difusão destes solutos no sentido contrário ao do solvente que permeia a 

membrana (PORTER, 1990; HAMZA, 1997). 

b) Fouling  

Fouling refere-se à deposição de alguns componentes da alimentação na superfície 

da membrana ou dentro de seus poros. É caracterizado pela associação dos fenômenos da 

camada de gel (adsorção de partículas na superfície da membrana) e da colmatagem 

(bloqueamento dos poros).  

Para Porter (1990), o fouling é provocado pelo acúmulo de macromoléculas, e/ou 

cristalização e precipitação de solutos menores na superfície e nos poros da membrana, 

formando uma camada delgada. Neste estágio, geralmente a concentração de partículas 

próxima à superfície filtrante (Cg) não varia mais e estabelece-se, então, a camada de gel, 

conhecida também como ―membrana dinâmica secundária‖. 

De acordo com Baker (2004), a camada de gel é formada por uma parte móvel 

(reversível) e outra estacionária (irreversível), fortemente aderida à superfície da membrana. 

A colmatagem é caracterizada pela penetração, de pequenas moléculas ou partículas em 

suspensão, na parede dos poros das membranas, os mesmos então, podem ser completamente 

bloqueados ou efetivamente reduzidos em seus diâmetros. 

O fouling pode ser entendido como o conjunto de fenômenos capazes de provocar 

uma queda no fluxo permeado, mantendo constante ou aumentando a rejeição das membranas 

(PORTER, 1990).  

A natureza e a extensão do fouling são influenciadas consideravelmente pela 

composição química da membrana e pela interação soluto-membrana (BAKER, 2004).  

Hamza et al.(1997), alteraram a composição química de membranas de polissulfona, 

por meio da incorporação de sítios hidrofílicos em sua superfície, a fim de auxiliar 

significativamente na redução dos efeitos do fouling. Trabalharam com ultrafiltração de 

soluções protéicas e observaram que as características altamente hidrofóbicas das membranas 

utilizadas, apresentaram grande afinidade pelas proteínas presentes na solução (também 

predominantemente hidrofóbicas). Com a adição dos grupos hidrofílicos foi possível reduzir 

esta interação proteína-membrana, e consequentemente, o fouling.    
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3.4.6 Membranas de poliamida 66 

 Membranas de poliamida possuem excelente estabilidade química, são resistentes ao 

ataque biológico e tem elevada retenção salina podendo operar numa faixa de temperatura 

entre 0 e 35°C e pH entre 4 e 11(BETTIOL, 2004). Podem ser aplicadas em processos que 

operam a altas pressões, como a osmose inversa (OI), por exemplo. As membranas comerciais 

de poliamida aplicadas em processos de OI a pressões entre 10 e 100 bar, produzem de 0,05 a 

1,4 L·h
-1 

m
-2 

bar
-1 

de água ultra pura (99,9%) (MULDER, 2003).  

 A preparação de membranas de poliamida obtidas pelo método de inversão de fases 

foi relatada na literatura por muitos autores (YAO et al., 1988; SCOTT,1995;                     

AL-RAWAJFEH, 2005; LIN et al., 2006; AL-RAWAJFEH et al., 2008; POLETTO, 2011). 

Yao et al. (1988) prepararam membranas de poliamida 6 usando ácido clorídrico como 

solvente e observaram que com a variação do não-solvente, diferentes estruturas morfológicas 

foram obtidas resultando em variações no fluxo permeado de água. Usando soluções mais 

básicas que a água, como piridina e hidróxido de amônia, a estrutura formada era de poros 

alongados usando soluções alcoólicas e água, a estrutura tipo esponja era obtida (BETTIOL, 

2004; AL-RAWAJFEH, 2005; AL-RAWAJFEH et al., 2008; LEITE et al., 2009).  

 A miscibilidade, cristalinidade e morfologia de membranas a partir de blendas de 

poliamida 6/ polivinil álcool (PVA) foram estudadas por AL-Rawajfeh et al. (2005 e 2008). A 

adição de PVA evidenciou efeito positivo na hidrofilicidade e na morfologia da membrana, 

para aplicação em escala de nanofiltração e osmose inversa. 

 Lin et al.(2006), obtiveram membranas com morfologia cristalina de escala 

nanométrica variando a composição da solução polimérica (água/ácido fórmico/poliamida 66) 

e do banho de coagulação (água/ácido fórmico). 

 Membranas de poliamida 6 foram obtidas por El-Gendi (2012) com diferentes 

morfologias alterando a quantidade de água como aditivo. Aplicadas em sistemas de 

separação de água e etanol (pervaporação) e avaliadas a partir da sua estrutura, os autores 

comprovaram que o uso da água como aditivo afeta a estrutura porosa das membranas.  
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4.1 Materiais 

O polímero utilizado para a preparação das soluções e das membranas foi a 

poliamida 66 (PA66) comercial, fornecido pela  Alfa Chem. Co., do Brasil, com massa molar 

viscosimétrica média (Mv) de 11.600 g∙mol
-1

, na forma de pellet. A PA66 foi seca durante 2h 

à 90°C antes de cada procedimento realizado (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989). 

Os solventes utilizados no preparo das soluções e das membranas foram o ácido 

clorídrico fumegante (HC) com pureza de 37-38% e o ácido fórmico (FA) com pureza       

98-100%, ambos fornecidos pela Merck Brasil. O ácido fórmico (FA) fornecido pela Merck 

Brasil com pureza 90%, foi utilizado na determinação da massa molar viscosimétrica da 

PA66, de acordo com a ISO 307:2007(E). 

O não-solvente utilizado no preparo das membranas, na determinação do cloud point, 

no método de inchamento (swelling) e no método de absorção de água, foi água destilada. 

Água ultrapura Milli-Q foi utilizada para preparar as soluções e diluir a fração de vapor das 

soluções na determinação da pressão de vapor do HC e FA puros.  

O hidróxido de sódio microperolas p.a., fornecido pela Vetec Química com pureza de 

99% e solução de biftalato de sódio com concentração 0,1 mol∙L
-1

 foram utilizados na 

padronização e titulação das soluções na determinação da pressão de vapor, usando  

fenolftaleína como indicador (SKOOG, 2004). 

As informações das propriedades da PA66 e dos solventes estão listados na Tabela 2. 

     Tabela 2 Dados das propriedades dos solventes e da PA66 investigados 

Materiais 
Volume Molar 

(cm³∙mol
-1

) 

Massa Molar 

(g∙mol
-1

) 

Densidade 

(g∙cm
-
³) 

PA 66 
10.642,20 11.600

a 
1,22

b
 e 1,09

c 

HC(37-38%) 30,67 36,5 1,19 

FA (98-100%) 37,7 46 1,22 
a = massa molar viscosimétrica média (Mv) 

b = densidade da PA66 no estado sólido (organizado) 

c = densidade da PA66 em solução (amorfo) 

Fonte: BRANDRUP & IMMERGUT, 1989 
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4.2 Métodos 

4.2.1 Preparação dos filmes de PA66/FA e PA66/HC  

 Para a obtenção dos filmes foram utilizados dois diferentes sistemas: PA66/ácido 

fórmico/água e PA66/ácido clorídrico/água. Os filmes de PA66 foram preparados utilizando a 

técnica de inversão de fases (IF) (MULDER, 2003). 

 As soluções PA66/HC e PA66/FA foram preparadas a partir da pesagem de 20g de 

PA66 e dissolvidas em 100 cm³ de cada solvente, para ambos os sistemas, em temperatura 

ambiente controlada 25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm), sob agitação magnética durante 

por 2h. O agitador magnético (Velp Scientifica) foi isolado com lã de vidro.  

 A solução foi espalhada sobre um suporte de vidro com a ajuda de uma faca de 

espalhamento mantendo a espessura aproximada de 0,3 mm entre a faca e a placa de vidro, 

após foi levada à evaporação do solvente com temperatura controlada, dependendo do 

solvente utilizado e em seguida imerso no banho de coagulação. As condições de preparação 

são descritas na Tabela 3. 

 Os filmes preparados foram lavados com água destilada para a remoção de resíduos 

de solvente e mantidos sob temperatura de 25±2°C para secagem. Os filmes foram 

classificados como FA e HC, conforme o uso de ácido fórmico ou clorídrico, 

respectivamente.  

 Foi realizada a caracterização dos filmes por meio de Espectroscopia na região do 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), os filmes foram secos por 24h a 60°C. 

Tabela 3 Condições de preparação dos filmes de PA66 

Filmes 

Condições de Evaporação Condições do banho IF* 

Tempo 

(mim) 

Temperatura 

(°C) 

Tempo 

(mim) 

Temperatura  

(°C) 

FA 10 20 120 25±2 

HC 60 60 120 25±2 

*IF = Inversão de fase 
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4.2.2 Caracterização da poliamida 66 (PA66) 

4.2.2.1 Determinação da massa molar viscosimétrica média (Mv) da PA66 

A massa molar viscosimétrica média (Mv) foi determinada utilizando a                  

ISO 307:2007(E), ASTM D446-07,  Smith (1957) e Lucas et al.(2001). 

As viscosidades intrínsecas [η] das soluções de poliamida 66 foram obtidas por meio 

de medidas de fluxo dos solventes e das soluções em viscosímetro de nível suspenso do tipo 

Ubbelohde (Figura 24).  

 

Figura 24 Diagrama esquemático de um viscosímetro de nível suspenso do tipo Ubbelohde. 

O solvente utilizado para determinação da Mv da PA66 foi o ácido fórmico 90%, no 

entanto, para fins de comparação, a mesma análise foi feita com HC, separadamente. 

Colocou-se 10 mL do solvente no bulbo do viscosímetro de Ubbelohde, o qual foi 

mergulhado e fixado em um banho termostatizado (da marca Quimis - Q30303SR26) na 

temperatura de 25±0,2°C (Figura 25). As amostras permaneceram por 5 min em repouso para 

estabilização da temperatura e posteriormente, utilizando-se uma seringa de polipropileno 

/ 
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com stopper de borracha sintética, elevou-se o nível do sistema solvente até a marca superior 

do capilar e foi medido o tempo de escoamento até a segunda marca. Foram realizadas cinco 

medidas do tempo de escoamento para cada solvente. Para esse experimento, foi preparada 

uma solução mãe de PA66 para cada solvente na concentração de 1%. Colocou-se 10 mL 

dessa solução no viscosímetro de Ubbelohde, e posteriormente foram realizadas quatro 

diluições, adicionando-se 2 mL de solvente para cada diluição. Foram realizadas cinco 

medidas do tempo de escoamento para cada diluição. 

 

Figura 25 Viscosímetro de Ubbelohde mergulhado e fixado em banho termostatizado. 

4.2.2.2 Determinação de absorção de água pela PA66 

Com o objetivo de quantificar o teor de água absorvida pela PA66, seguiu-se a norma 

ASTM D570-98 (2010)
ε1

 adaptada. Foram preparados filmes de PA66 nas dimensões de 

100x100x1mm, prensados em prensa Schulz usando 6 toneladas por 5 min, à temperatura de 

270±2°C. Os filmes foram secos em estufa da Tecnolab à 110°C por 24h, retirados e 

colocados em dessecador para resfriar. Após, os filmes foram pesados em balança analítica  

(OHAUS
®

), colocados em Bécker contendo água destilada por 24h, em sala com temperatura 

controlada de 25±2°C. Decorrido o tempo, os filmes foram retirados da água, foi removido o 
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excesso de água com papel toalha e pesados.  O teor de água foi determinado a partir da 

Equação 23. 

 Equação 23 

Sendo: mi = massa do filme antes do ensaio, (seco) (g) 

            mf = massa do filme após o ensaio, (24h) (g)  

4.2.2.3 Análise espectroscopica na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR) 

O ácido clorídrico, a solução de PA66/HC e o filme de PA66 preparado com HC 

como solvente foram analisados por FT-IR para avaliar o efeito do ácido na estrutura da      

PA 66. Para a análise do HC concentrado (37-38%), foi colocada uma gota em uma cela de 

cloreto de sódio (NaC). O mesmo procedimento foi adotado para analisar a solução de 

PA66/HC,com concentração de 10 g de PA66 em 100 cm³ de HC. A análise foi realizada 

no modo transmitância em um equipamento Nicolet IS10 - modelo Thermo Scientific, no 

intervalo de 4000 a 400 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

. 

4.2.2.4 Análise Térmica 

A análise da PA66 por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi realizada no 

equipamento DSC-50 da Shimadzu. A PA66 (pellets) foi moída criogenicamente e seca em 

estufa (vácuo) a 90°C durante 2h. As membranas de PA66/HCforam analisadas na forma de 

filmes. A massa das amostras analisadas foi de 10 mg com taxa de aquecimento e 

resfriamento de 10°C·min
-1

 em atmosfera de nitrogênio a uma taxa de 50 mL·min
-1   

(CHEVAL et al., 2011). Os valores de entalpia de fusão (ΔHf) e da temperatura de fusão (Tf) 

foram retirados das curvas geradas no segundo aquecimento. O grau de cristalinidade foi 

calculado a partir da Equação 24, adotando-se o valor de 196 J·g
-1

 como a entalpia de fusão 

teórica da PA 66 100% cristalina (ΔHºf) (BRANDRUP & IMMERGUT, 1989). 

 Equação 24 



76 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.2.2.5 Difração de raios X (DRX) 

A técnica de difração de rios X (DRX) foi utilizada com o intuito de avaliar o grau de 

cristalinidade da PA66 pura. 

Amostra do polímero foi moída criogenicamente, seca em estufa (vácuo) a 90°C por 

2h e analisada no difratômetro de raios X, marca Shimadzu, modelo XRD – 6000, com 

radiação CuK , =1,5406 Å,  passo de 0,05° e range 2θ de 10 a 55° (HEDICKE et al., 2005). 

4.2.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da superfície e da secção 

transversal das membranas na forma de filmes foi realizada em microscópio da Shimadzu 

modelo SSX 550, com o objetivo de identificar qual mecanismo de separação de fases (L–L 

ou S–L) ocorre. As amostras foram fraturadas em N2 líquido à -196°C e metalizadas por meio 

de um sputtering com uma fina camada de ouro antes de sua caracterização. 

4.2.3 Preparação das soluções e técnicas para comprovar ser o sistema     

poliamida 66/ácido clorídrico uma solução verdadeira 

4.2.3.1 Afinidade entre os componentes  

Para observar a afinidade entre os componentes, uma solução foi preparada a partir 

da pesagem de 20 g de poliamida 66 e colocada em um balão de fundo chato, ao qual foi 

adicionado 100 cm³ de ácido clorídrico (HC),  fechado com torneira de passagem, em 

temperatura ambiente controlada de 25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm), sob agitação 

magnética durante 2h, como pode ser observado na Figura 26. O agitador magnético (Velp 

Scientifica) foi isolado com lã de vidro para evitar a transferência de calor por atrito, 

garantido a concentração da solução devido a volatilidade do solvente. 
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Figura 26 Ensaio de afinidade entre a PA66 e o HC. 

4.2.3.2 Formação espontânea 

No intuito de comprovar, não ser necessário a utilização de calor ou de qualquer 

outra força externa para completa dissolução, uma solução foi preparada a partir da pesagem 

de 20 g de poliamida 66 e colocada em um reator dupla-camisa, ao qual foi adicionado       

100 cm³ de ácido clorídrico (HC). Na parte interna da dupla-camisa foi adaptado um 

termopar para conferir a temperatura do banho. Em contato com a solução, um termômetro 

media a temperatura da mesma durante o processo de dissolução. O sistema foi acoplado em 

um banho termostatizado (Modelo U2
c
, da marca mlw), com temperatura de 25°C em 

ambiente com temperatura controlada a  25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm), sob agitação 

magnética durante 2h. O agitador magnético foi isolado com lã de vidro para evitar 

transferência de calor por atrito (Figura 27 a).                

       

Figura 27 Ensaio de formação espontânea da solução de PA66/HC: reator dupla-camisa contendo 

pellets de PA66 em HC, conectado a um banho termostatizado e a um termopar (a), reator dupla-

camisa contendo pellets de PA66 em HC, com vácuo na dupla-camisa e isolado com lã de vidro (b). 
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 Esse experimento foi realizado também sob as mesmas condições, porém, com o 

sistema isolado com lã de vidro e com vácuo na dupla-camisa para evitar a transferência de 

calor entre o sistema e o ambiente, Figura 27 (b). 

4.2.3.3 Concentração constante no tempo 

Para averiguar a possibildade de precipitação (separação de fases) da solução por 

temperatura, uma solução foi preparada como descrito na secção 4.2.3.1, e depois de 2h em 

agitação magnética, a solução foi congelada em nitrogênio líquido (-196°C), Figura 28 (a). 

Após congelada, a solução foi deixada em repouso em temperatura ambiente, controlada de 

25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm), e quando líquida novamente, colocada sob agitação, 

Figura 28 (b). 

 

Figura 28 Ensaio da constância da concentração no tempo da solução de PA66/HC: solução de 

PA66/HCcongelada em N2 líquido (-196°C) (a); a mesma solução em agitação após o 

descongelamento (b). 

Uma solução de PA66 em HCpreparada como descrito na secção 4.2.3.1, foi 

colocada em um reator dupla camisa, acoplado a um Frigomix (controlador de temperatura) 

da marca Ultragel, à temperatura de -5°C, sob agitação magnética durante 2h, Figura 29 (a). 

Após esse tempo, a temperatura foi elevada a 96°C, Figura 29 (b), ainda sob agitação. Em 

ambos os experimentos, o agitador magnético estava isolado com lã de vidro para evitar 

transferência de calor. 
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Figura 29 Ensaio da constância da concentração no tempo da solução de PA66/HC: reator 

dupla-camisa contendo solução de PA66/HC, com temperatura de -5°C (a), a mesma 

solução, elevando a temperatura a 96°C (b). 

4.2.3.4 Homogeneidade 

Uma alíquota de solução de PA66/HC (preparada como descrito na secção 4.2.3.1), 

foi colocada em lamínula de vidro e analisada em Microscópio Óptico AxioScope A1 da Carl 

Zeiss, para analisar a presença de interface no interior da solução. 

4.2.3.5 Determinação de grau de inchamento 

Com o objetivo de determinar o grau de inchamento da PA66, foram colocados     

100 cm³ de solvente (HC)  em balão de fundo chato. Na boca do balão foi adaptado uma tela 

de poliéster com trama fechada o suficiente para permitir a passagem do vapor do solvente. 

Sobre a tela foi colocado alguns pellets de PA66, conforme Figura 30. O balão então, foi 

mantido em agitação magnética por 5h. O ensaio foi realizado em sala com temperatura 

ambiente controlada de 25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm). Esse método foi adaptado de 

Tager (1978). 
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Figura 30 Ensaio de inchamento em balão contendo HC e com alguns pellets de PA66  

sobre tela de poliéster. 

4.2.3.6 Determinação do parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) 

O parâmetro de interação não-solvente/solvente foi determinado a partir de soluções 

com concentração de 5, 10, 15, 20, 25 e 30g de PA66 em HC e 5, 10, 15, 20, 25 e 30g de 

PA66 em FA, preparadas sob agitação magnética por 2h em ambiente com temperatura 

controla de 25±2°C. Água destilada (não-solvente) foi adicionada lentamente à solução com o 

auxílio de uma bureta (com precisão de ±0,05 mL), até a solução atingir o ponto de névoa 

(cloud point). Para o sistema H2O/FA dados de equilíbrio líquido-vapor estão disponíveis na 

literatura, porém, não são encontrados para o sistema H2O/HC. Então, a partir das 

quantidades entre não-solvente/solvente adicionadas nas diferentes soluções, utilizou-se o 

software Aspen Plus 7.3 para estimar valores de equilíbrio líquido-vapor pelo método 

UNIFAC (universal quasi-chemical funtional group activity coefficient) a ambos os sistemas 

(HC e FA). O software determinou ∆Gm  para os sistemas e g12 foi então calculado.  

 

4.2.3.7 Determinação do parâmetro de interação não-solvente/polímero (χ13) 

O parâmetro de interação não-solvente/polímero foi determinado por medidas de 

inchamento (swelling) no equilíbrio de acordo com Mulder (2003) e Barzin & Sadatnia 

(2007). Foram preparados filmes de PA66 de 100x100x1mm, prensados à 6 toneladas por      
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5 min, a 270±2°C. As amostras foram secas em estufa à 110°C por 24h. Após, as amostras 

foram colocadas em Bécker contendo água destilada e mantidas submersas, em sala com 

temperatura controlada de 25±2°C. A cada dois dias, as amostras foram retiradas da água, o 

excesso de água eliminado com papel toalha e pesadas.  Esse procedimento foi repetido até 

que nenhuma diferença significativa na massa fosse observada entre as pesagens.                   

O parâmetro de interação não-solvente/polímero foi então calculado a partir da Equação 22. 

4.2.3.8 Preparação das soluções para determinação do parâmetro de interação 

solvente/polímero (χ23) 

 Medidas de pressão de vapor 

As medidas de vapor/solvente em equilíbrio das soluções e dos solventes puros não 

podem ser determinadas por métodos convencionais, pelo fato dos solventes serem ácidos. 

Assim, com base em métodos experimentais citados pelo Handbook of Solvents (2001), que 

usa equilíbrio de vapor-líquido, os seguintes métodos foram usados como referência:           

(a) medidas da pressão de vapor absoluta, (b) medidas da pressão de vapor diferencial,          

(c) ―isopiestic sorption/desorption methods”, isto é, sorção gravimétrica, sorção piezoelétrica 

ou destilação isotérmica. Uma adaptação desses métodos foi utilizado para a determinação das 

pressões de vapor.  

As soluções de poliamida 66 (PA66) foram preparadas a partir das seguintes massas: 

5, 10, 15, 20, 25 e 30 g. Essas massas de polímero foram dissolvidas separadamente em     

100 cm³ de HC. As mesmas quantidades em massa de PA66 foram empregadas na 

preparação de soluções em 100 cm³ de ácido fórmico (FA) (g/100 cm³) (6 soluções). As 

soluções foram preparadas tal como mostrado na Figura 31, em balão de fundo chato, fechado 

com torneira de passagem para avolumar a evaporação do solvente, em temperatura ambiente 

controlada de 25±2°C e à pressão atmosférica (1 atm), sob agitação magnética durante 2h para 

posterior remoção da fase de vapor. Após, foi adaptado uma seringa à torneira de passagem, 

removendo completamente o vapor sobre a solução presente no balão de fundo chato.  Esse 

procedimento foi realizado para todas as concentrações trabalhadas em HC e FA, e para os 

solventes puros. 
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Figura 31 Aparato experimental para a preparação das soluções de poliamida 66 com posterior 

remoção da fase vapor (HC e FA). 

 As soluções de hidróxido de sódio de concentrações 0,09746 mol∙L
-1

 e 0,01 mol∙L
-1

 

foram preparadas e padronizadas com solução de biftalato de sódio 0,1 mol∙L
-1

 por titulação 

(SKOOG et al., 2004) e usadas como titulante na determinação da pressão de vapor nas 

soluções de PA66 e dos solventes puros.  

 A Figura 32 mostra que o vapor removido (Figura 31) foi borbulhado em água 

ultrapura Milli-Q, sob agitação magnética durante 10 minutos. Após a solução resultante foi 

titulada com solução de NaOH 0,09746 mol∙L
-1

 para as soluções onde o HC foi usado como 

solvente e NaOH 0,01 mol∙L
-1

 para soluções com FA.  

 

Figura 32 Esquema experimental de borbulhamento da fase vapor removida das soluções poliméricas 

e solventes em água ultrapura Milli-Q. 
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Foram estabelecidas as relações estequiométricas quantificando-se a concentração 

molar (n1) do solvente na fase de vapor. Usando a equação de gás ideal (P·V = n·R·T) foi 

determinada a pressão de vapor nas soluções, bem como as dos solventes puros. Com os 

valores encontrados, foi calculado a atividade dos solventes e o parâmetro de interação 

solvente/polímero – 23 – para todas as concentrações. 

 Determinação da linha binodal ou curva do cloud point  

O cloud point curve ou curva do ponto de névoa foi determinado pelo método de 

titulação (BARZIN & SADATNIA, 2007). Para isso, soluções com concentração de 5, 10, 15, 

20, 25 e 30g de PA66 em HC e 5, 10, 15, 20, 25 e 30g de PA66 em FA foram preparadas, 

sob agitação magnética por 2h em ambiente com temperatura controlada de 25±2°C. Água 

destilada (não-solvente) foi adicionada lentamente à solução com o auxílio de uma bureta 

(com precisão de ±0,05 mL), até a solução passar de clara para turva. Após o primeiro sinal 

de turbidez, a adição de não-solvente foi descontinuada e a solução permaneceu sob agitação 

por mais 30 min para verificar se a turbidez se mantinha ou se a solução tornava-se clara 

novamente. Caso a solução continuasse clara, mais água seria adicionada. A composição da 

curva do ponto de névoa foi então determinada pela quantidade de não-

solvente/solvente/polímero.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Poliamida 66 

Os resultados apresentados a seguir correspondem a caracterização da poliamida 66, 

bem como o seu comportamento em solução e relacionam a interação dos componentes da 

solução com a morfologia dos filmes obtidos pelo método de inversão de fases (IF).  

5.1.1 Determinação da massa molar viscosimétrica média (MV) e do raio 

viscosimétrico (RV) da poliamida 66 

A massa molar do polímero foi determinada por viscosimetria. A viscosidade 

intrínseca está diretamente relacionada com a massa molar de modo que quanto maior a 

viscosidade maior será a massa molar. A relação é dada pela Equação 2 de Mark-Kuhn-

Houwink-Sakurada. 

 

Sendo: [η] é a viscosidade intrínseca; Mv é a massa molar; K= 35,3 x 10
-3

 mL·g
-1

 é a 

constante para o par poliamida 66/ácido fórmico (polímero/solvente) (PA66/FA) em 

particular, a uma dada temperatura (25°C) e  = 0,786 é uma função da forma da molécula do 

polímero em solução (CHENG et al., 1994; BRANDRUP & IMMERGUT, 1989). 

A partir dos tempos de escoamento do solvente e da solução em viscosímetro de 

nível suspenso do tipo Ubbelohde, calculou-se a viscosidade relativa da solução, pela 

Equação 25, que é a viscosidade em relação ao solvente puro. 

 

Equação 25 

Sendo: t o tempo de escoamento da solução e t0 é o tempo de escoamento do solvente. A partir 

da Equação 26 foi calculada a viscosidade específica. 

 

Equação 26 

Para a determinação da viscosidade intrínseca foram calculadas as viscosidades específica 

reduzida pela Equação 27 e a inerente a partir da Equação 28.   
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Equação 27 

 

Equação 28 

A Tabela 4 mostra os valores das viscosidades obtidas em ácido fórmico (90%) em 

diferentes concentrações de PA66. 

           Tabela 4 Viscosidades em diferentes concentrações de PA66/FA 

Viscosidade C = 0,278 C = 0,312 C = 0,357 C =0,417 C = 0,5 

Viscosidade relativa ( rel.) 
1,16 

 

1,18 

 

1,20 

 

1,24 

 

1,29 

 

Viscosidade específica ( esp.) 
0,16 

 

0,18 

 

0,20 

 

0,24 

 

0,29 

 

Viscosidade específica reduzida 

( esp. red.) (dL·g
-1

) 

0,56 

 

0,57 

 

0,57 

 

0,58 

 

0,58 

 

Viscosidade inerente ( iner.) (dL·g
-1

) 
0,52 

 

0,52 

 

0,52 

 

0,52 

 

0,51 

 
          C = g·dL

-1 

Equações empíricas são utilizadas para determinação da viscosidade intrínseca [η], 

como: equação de Huggins, de Kraemer, de Shulz-Blaschke e Martin (BIANCHI et al.,2012). 

Nesse trabalho os dados experimentais das viscosidades, foram tratados utilizando o 

algoritmo de Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963;   

BIANCHI et al.,2012) e utilizadas as equações de Huggins (Equação 29) e de Kraemer 

(Equação 30). 

 
Equação 29 

 

Equação 30 

Sendo: K’ e K’’ constantes para um determinado polímero a uma determinada temperatura e 

solvente. 
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A Figura 33 apresenta os resultados da viscosidade específica reduzida (ηesp. red.) e da 

viscosidade inerente (ηiner.) extrapoladas, onde ambas as retas fornecem um único intercepto, 

que corresponde à viscosidade intrínseca ([η] = 0,555 dL·g
-1

), ou seja, a viscosidade à 

concentração zero.   

 

Figura 33 Relação entre a ηesp. red. x c e ηiner. x c extrapolando para uma concentração igual a zero, 
obtendo o valor da viscosidade intrínseca [η] para a PA66 em ácido fórmico 90%. 

Empregando-se a equação (02) de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada determinou-se a 

massa molar viscosimétrica média da PA66 em ácido fórmico (90%), sendo aproximadamente 

11.600 g·mol
-1

. De acordo com Flory (1953), quando o valor do coeficiente  é 0,5 <  > 0,8, 

indica que o FA é um bom solvente, e as moléculas do polímero são flexíveis e expandem. 

Essa equação é recomendada para uma faixa de massa molar entre 1180 ≤ Mv ≥ 115000, 

portanto o valor de Mv encontrado está de acordo com a equação de Mark-Kuhn-Houwink-

Sakurada. O valor da viscosidade intrínseca para o sistema binário PA66/FA está de acordo 

com o trabalho realizado por Taylor (1947) para vinte e cinco tipos diferentes de PA, porém, 

para o sistema binário PA66/HC, não foram encontrados dados de K e  disponíveis na 

literatura. 

 A Tabela 5 mostra os valores das viscosidades da PA66 em ácido clorídrico (37-38%) 

em diferentes concentrações. 

 

R
2
 = 0,5987 

K’ = 0,1227 

R
2
 = 0,9504 

K’’ = 0,2869 
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Tabela 5 Viscosidades em diferentes concentrações de PA66/HC 

Viscosidade C = 0,278 C = 0,312 C = 0,357 C=0,417 C = 0,5 

Viscosidade relativa ( rel.) 
1,06 

 

1,08 

 

1,09 

 

1,11 

 

1,14 

 

Viscosidade específica ( esp.) 
0,06 

 

0,08 

 

0,09 

 

0,11 

 

0,14 

 

Viscosidade específica reduzida 

( esp. red.) (dL·g
-1

) 

0,23 

 

0,25 

 

0,26 

 

0,26 

 

0,28 

 

Viscosidade inerente ( iner.) (dL·g
-1

) 
0,22 

 

0,24 

 

0,25 

 

0,25 

 

0,26 

 
C = g·dL

-1
 

A Figura 34 apresenta os valores da viscosidade intrínseca da solução de PA66 em 

HC(37-38%) com [η] = 0,185 dL·g
-1

. 

 

Figura 34 Relação entre a ηesp. red. x c e ηiner. x c extrapolando para uma concentração igual a zero, 

obtendo o valor da viscosidade intrínseca [η] para a PA66 em ácido clorídrico 37-38%. 

O comportamento para as viscosidades relativa, específica e reduzida de soluções 

poliméricas diluídas descritas por Tager (1978), pode ser observado em ambos os sistemas 

(PA66/FA e PA66/HC), ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento da concentração de 

polímero. Comparando os sistemas (polímero/solvente), todas as viscosidades apresentam 

R² = 0,9628 

K’ = 6,4593 

R² = 0,9407 

K’’ = 4,6303 
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valores maiores para PA66/FA em relação a PA66/HC. Cheng et al. (1994) verificaram que 

poliamidas interagem fortemente com ácidos como: ácido sulfúrico, ácido clorídrico e ácido 

fórmico, e que a dissolução desse polímero está associada com a protonação do grupo amida. 

Segundo os autores, soluções desses ácidos com poliamidas alifáticas exibem um 

comportamento de viscosidade similar aos polieletrólitos. 

   Para Tager (1978), quando um polímero que apresenta grupos doadores e receptores 

de prótons, como é o caso da PA66, entra em contato com solvente de característica doador 

ou receptor, ocorrem ligações de hidrogênio, proporcionando expansão do novelo molecular 

do polímero, aumentando a viscosidade (Figura 35 a). No entanto, no sistema PA66/HC,não 

ocorrem ligações de hidrogênio, que resulta em menores valores de viscosidade intrínseca, 

provavelmente devido a repulsão entre as cargas negativas do grupo amida da PA66 e a carga 

negativa do ânion cloreto do HC, pois as moléculas do polímero se comportam como uma 

partícula esférica rígida, reduzindo assim, a viscosidade da solução (Figura 35 b). Os baixos 

valores encontrados para as viscosidades das soluções de PA66 em HC, podem ser 

explicados também pela presença de água na solução, uma vez que o HC utilizado tem 

concentração de 37-38%. Como o volume de solvente nas soluções não foi alterado, 

consequentemente a quantidade de água para todas as concentrações das soluções poliméricas 

foi a mesma (no sistema PA66/HC), então, pode ser observado que o valor para todas as 

viscosidades foram praticamente a metade dos valores encontrados para o sistema PA66/FA. 

 

Figura 35 Representação esquemática de um novelo molecular expandido num bom solvente (a), 

modelo de uma molécula de polímero como uma esfera rígida (b) (TERAOKA, 2002). 

Segundo Teraoka (2002), a viscosidade intrínseca de um polímero em solução 

relaciona-se com propriedades da cadeia da macromolécula, em particular o seu tamanho ou 
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volume hidrodinâmico. Assumindo que as moléculas de polímero, com uma dada massa 

molar, estão completamente separadas umas das outras pelo solvente, o volume 

hidrodinâmico dependerá de uma série de fatores: interações polímero-solvente, interações 

polímero-polímero, ramificações de cadeia, efeitos conformacionais resultantes da polaridade 

ou do impedimento estereoquímico de grupos substituintes.  

 Einstein (1906) em seu trabalho sobre o movimento Browniano mostrou que a 

viscosidade de partículas rígidas em suspensões pode ser descrita pela Equação 31. 

 
Equação 31 

Sendo:  é a fração volumétrica de partículas no volume total da solução. Convertendo  em 

termos de unidade de concentração, é possível chegar a uma expressão que relaciona a 

viscosidade intrínseca, massa molar e o raio viscosimétrico da molécula (LEWIS et al., 1991). 

A partir do uso da Equação 32, foi possível estimar o raio viscosimétrico médio (RV) da 

molécula de PA66 em ácido clorídrico e em ácido fórmico, como mostra a    Tabela 6.  

 

Equação 32 

 

     Tabela 6 Medida do raio viscosimétrico médio (RV) a partir da viscosidade intrínseca [ ] 

Solvente [ ]* Rv (nm) 

FA 90% 0,555  100,7 

HC 37-38% 0,185   69,4 

*Média determinada pelas equações de Hugguins e Kraemer 

O raio viscosimétrico (RV) da molécula de PA66 em HC é aproximadamente 30% 

menor do que quando comparado com FA. Estes resultados podem estar relacionados com 

presença de água no HC que em outras palavras, muda o parâmetro de interação 

polímero/solvente. 

 Para uma molécula linear, o raio hidrodinâmico (RH) é proporcional ao raio de giro. 

Para partículas perfeitamente esféricas o raio hidrodinâmico é igual ao Raio de Stokes (RS) 

(TERAOKA, 2002), como se pode observar na Figura 36. 
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Figura 36 Para o movimento do centro de massa, um elipsóide, com um raio hidrodinâmico (RH) 

recebe o mesmo atrito que o de uma esfera de raio RH faz. Do mesmo modo, uma cadeia linear com 

um raio RH  difunde com o mesmo coeficiente de difusão que a esfera de raio RH (TERAOKA, 2002). 

De acordo com Kools (1998), o conhecimento da viscosidade pode ser aplicado em 

vários aspectos na formação de membrana. Por exemplo, quando membranas de fibras ocas 

são preparadas, a baixa viscosidade da solução formará fibras irregulares, enquanto que a 

viscosidade muito elevada promoverá  uma queda de pressão na fieira. Na formação de 

membranas planas a viscosidade da solução tem influência direta na formação da camada 

densa. Soluções com baixa viscosidade formarão membranas com camada densa delgada e 

vice-versa. 

5.1.2 Determinação de absorção de água pela PA66 

Para quantificar o teor de água absorvida pela PA66, adaptou-se a norma ASTM 

D570-98 (2010)
ε1

, e por meio da Equação 23 o percentual calculado foi de 1,9% (m/m). 

 A poliamida é um material com característica hidrofílica, absorvendo água do 

ambiente formando ligações de hidrogênio.  Segundo Kohan (1995), a PA66 pura pode 

absorver até 8,5% do seu peso quando imerso em água e até 2,5% em um ambiente com 50% 

de umidade relativa. Le Huy & Rault (1994), também encontraram o valor de 2,5%, mas para 

uma umidade relativa de 100%. Brandrup & Immergut (1989), citam o valor de 1,2% para 

absorção de água pela PA66 da marca Zytel, também realizada de acordo com a norma 

ASTM D570 e concluíram que membranas produzidas com polímeros hidrofílicos favorecem 

a permeabilidade. Portanto, o valor de 1,9% (m/m) de absorção de água para a PA66 utilizada 

está de acordo com os valores citados pela literatura.  
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5.1.3 Análise de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FT-IR) 

Bulte et al. (1996), Shih et al.(2005) e  Lin et al.(2006),  são alguns dos autores que 

descrevem a preparação de membranas de poliamida por inversão de fases (IF) utilizando 

ácido fórmico como solvente. Apenas alguns trabalhos sobre a preparação de membranas por 

IF utilizando o ácido clorídrico como solvente são encontrados na literatura (YAO et al., 

1988; ZENI et al., 2008). A fim de verificar se a estrutura da PA 66 foi mantida com o uso do 

HC como solvente, foram realizadas análises por espectroscopia de infravermelho do 

solvente, da solução de PA66 em HC, da PA66 pura e do filme. 

  Na Figura 37 são mostrados os espectros de infravermelho do pellet da 

PA66 e do filme de PA66/ HC.  

 

Figura 37 Espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) do pellet de PA66 e do 

filme de PA66/HC, e a qual parte da estrutura do monômero da PA correspondem às bandas 

destacadas.   
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O filme de poliamida não sofreu alterações em sua estrutura, como mostra o espectro 

(Figura 37), observado a partir de suas bandas características tais como, N–H em 3297 cm
-1

 e 

C=O em 1632 cm
-1

. Esses resultados são descritos por Al-Rawajfeh (2005), Lin et al. (2006), 

Zeni et al.(2008), onde membranas de PA 66 foram preparadas usando HC como solvente. 

Vasanthan & Salem (2000) atribuíram a banda de 936 cm
-1

 a fase cristalina e também a 

conformação trans da fase cristalina e amorfa. E bandas entre 1144 e 1180 cm
-1

 à fase amorfa, 

ambas as bandas aparecem no espectro da PA66 e do filme apresentado. 

 A Figura 38 apresenta o espectro dos filmes de PA66 preparados com ácido fórmico e 

com ácido clorídrico por inversão de fases, e pode-se observar que não ocorreu nenhuma 

alteração significativa na estrutura da PA66, ou seja, a técnica de IF é eficiente na remoção do 

solvente. Mesmo resultado foi obtido por Poletto (2010) em seu trabalho.    

 

Figura 38 Espectro de FT-IR dos filmes de PA66 preparados em FA e HC 

pela técnica de inversão de fases (IF). 

 O espectro do HC(solvente)se sobrepõe ao espectro realizado da PA66 em 

solução, não mostrando as bandas características da poliamida, provavelmente devido à 

grande quantidade de água presente no solvente. 
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5.1.4 Análise Térmica – Calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

Esta técnica permitiu investigar alterações no grau de cristalinidade, nos valores da 

entalpia de fusão (ΔHf) e nas temperaturas de fusão (Tf) da PA66 e das membranas, em 

função dos solventes, ácido fórmico e ácido clorídrico. 

Na Figura 39 um único evento de fusão é observado entre 250-265°C para ambas as 

amostras, faixa de temperatura típica de fusão de poliamidas. Na curva de DSC da PA66 pode 

ser observado um discreto evento de pré-cristalização (~250 °C) conforme Liu et al. (2004), o 

qual não aparece nos filmes, provavelmente em função da organização estrutural por ação dos 

solventes. 

 A Figura 39 apresenta as curvas de DSC para a PA66 (pellets) e para os filmes de 

PA66 em HC e em FA. 

. 

 

Figura 39 Curvas de DSC para a poliamida 66 e para os filmes de PA66 em HC e em FA. 

O comportamento térmico da PA66 e dos filmes preparados em HC e FA foram 

analisados. A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para a temperatura de fusão cristalina 

(Tf), entalpia de fusão (ΔHf), bem como o valor calculado para o grau de cristalinidade (Xc). 
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 Tabela 7 Características térmicas e grau de cristalinidade da PA66 e dos filmes de PA66 

Filmes/Polímero Tf (°C) ΔHf (J∙g
-1

) Xc (%) 

PA66 256,80 68,86 35 

PA66/FA 265,20 88,78 45 

PA66/HC 255,51 69,72 35 

A Tabela 7 mostra que não houve alteração no comportamento térmico do filme de 

PA66/HC em relação à PA66 pura, mantendo a temperatura de fusão cristalina e o grau de 

cristalinidade. O comportamento térmico do filme de PA66/FA alterou, a temperatura de 

fusão passou de 256°C para 265°C e o grau de cristalinidade aumentou de 35 para 45% em 

relação a PA66 pura. Segundo Mulder (2003) e Canevarollo (2010), todo e qualquer fator que 

aumente as forças intermoleculares aumentará a Tf do polímero, neste caso se justifica em 

função da formação de ligações de hidrogênio entre a PA66 e o FA.  

 Do mesmo modo que os resultados obtidos por Poletto (2010), a análise de DSC 

comprovou que o HC agiu somente como solvente, não atacando ou alterando a estrutura da 

PA66, que manteve suas características de fusão. 

 Brandrup & Immergut (1989) afirmam que em membranas de separação, a 

cristalinidade de um polímero semicristalino reduz significativamente a permeabilidade em 

comparação com o valor do correspondente polímero amorfo, ou seja, quanto maior o grau de 

cristalinidade, menor permeabilidade. 

5.1.5 Difração de raios X (DRX) 

 A técnica de difração de raios X foi utilizada com o intuito de avaliar o grau de 

cristalinidade da PA66. 

 A PA66 semicristalina é considerada como um sistema de duas fases, consistindo de 

regiões cristalinas e amorfas e, segundo a literatura tem um grau de cristalinidade entre       

30-45% (ELZEIN et al., 2002; HEDICKE et al., 2006; LIN et al., 2006).                                                                                                                                 

 A Figura 40 mostra o difratograma da PA66 bem como o cálculo do grau da 

cristalinidade que foi de 43,74%.  
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Figura 40 Difratograma de raios X da PA66. 

A quantificação do grau de cristalinidade foi realizada por meio do ajuste de curvas 

teóricas comparadas às geradas na análise de DRX, com o auxílio de programas 

computacionais (OriginPro 8) para ajustes matemáticos. Foi possível obter, dos parâmetros 

fornecidos, as áreas sob as curvas correspondentes às frações cristalina e amorfa, que 

correspondem à integração das intensidades espalhadas destas frações. Assim, a cristalinidade 

aparente da PA66 pode ser determinada segundo a equação que consta na Figura 40. 

 A forma cristalina estável da PA66 à temperatura ambiente é a forma -cristalina. 

No entanto, a forma -cristalina, também pode co-existir com a forma -cristalina, 

dependendo das condições de processamento (CHEVAL et al., 2011).  

 A Figura 41 mostra o DRX padrão da PA66 pura, exibindo dois picos de difração de 

forte intensidade: a 2  = 20,19° ( 1) e 23,8º ( 2) correspondendo aos planos cristalinos (100) 

e (010) (110) de PA66 do tipo  orientados em uma célula unitária triclínica. Além disso, um 

pico menor a 13,4°, pode ser associado ao plano cristalino (002) da estrutura . 

 Ainda de acordo com Mark (1999), dois pronunciados picos compõem o 

difratograma da PA66, os quais aparecem em 2  = 38,12° que correspondem aos planos (110) 

(210) e 2  = 49,70° que correspondem aos planos (020) (220), ambos referentes à estrutura  

-cristalina. 
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Figura 41 Padrão de difração de raios-X da PA66 com os devidos planos. 

 Sengupta et al. (2005) e Shih et al. (2005), Hedicke et al. (2006), Lin  et al. (2006) e 

Cheval et al. (2011) realizaram em seus trabalhos, a caracterização da PA66, e apresentaram 

valores semelhantes aos encontrados neste trabalho. Portanto, embora se trate de um polímero 

comercial, apresenta todas as características de poliamida encontrada na literatura, inclusive o 

grau de cristalização (30-45%).  

5.1.6 Análise morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) de 

filmes de PA66 

A superfície superior e a seção transversal dos filmes de PA66 foram analisadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), para identificação do mecanismo de separação de 

fases que ocorreu durante a formação da estrutura da membrana, se por processo de separação 

sólido-líquido (S−L) e/ou processo de separação líquido-líquido (L−L) (REUVERS, 1987; 

BULTE et al., 1993).  

 De acordo com Mulder (2003) a técnica mais simples para distinguir entre a 

separação instantânea (t < 1 segundo) e o início da separação com atraso de um processo de 

separação líquido-líquido (L−L), é por observação visual. Quando uma solução polimérica em 

placa de vidro é imersa em um banho não-solvente e o filme solta-se imediatamente da placa 
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e não é mais transparente, ocorre um processo de separação instantânea. Por outro lado, 

quando um determinado período de tempo é necessário para que o filme solte-se da placa e se 

torne opaco, o início da separação com atraso de um processo de separação líquido-líquido 

(L−L), ocorre. 

 Quando filmes de PA66 em FA foram imersos em água, entre 7 e 10 segundos, os 

filmes tornarem-se opacos e soltarem-se das placas, indicando um processo de separação 

líquido-líquido com atraso.  

 Na preparação de filmes de PA66 em HC foi introduzida uma etapa de evaporação 

do solvente, por 60 min. Durante a evaporação a película tornou-se turva indicando o início da 

separação de fases. Após a placa de vidro foi imersa em banho de precipitação levando de 7 a 

10 segundos para completar o processo de separação de fases, indicando um processo de 

separação líquido-líquido com atraso. Segundo Mulder (2003), esse processo de separação de 

fases realizado em duas etapas (dry-wet phase separation process) é uma maneira de se obter 

uma camada superior livre de defeitos (homogênea) em membranas assimétricas. 

 As superfícies superiores dos filmes apresentaram camada densa não porosa, 

homogênea e composta de grãos com forma poligonal, como pode ser observado na       

Figura 42. 

  

Figura 42 Micrografia (MEV) da superfície superior das membranas de PA66 na forma de 

filmes preparada em FA (a) e preparadas em HC(b) (2000x). 

Segundo Shih et al.(2005) e Lin et al.(2006), que também estudaram os mecanismos 

de separação de fases em membranas de PA66 em FA, essa característica poligonal com 

limites quase lineares são similares a esferulitos, característicos de processo de separação de 

fases S−L (cristalização). A lenta cristalização esferulítica da fração cristalina do polímero,  

ocorre dentro desta camada (pele) no processo de separação de fases imersão-precipitação 

com atraso. Ainda segundo os mesmos autores, é conhecido que a morfologia do grão de 
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cristal é limitada porque nessas regiões concentram-se impurezas (solvente, não-solvente e 

materiais não-cristalizáveis) que são expelidas formando esses limites. A Figura 43 mostra 

esquematicamente a direção de crescimento dos cristais e os limites entre os esferulitos 

(CALLISTER Jr. & RETHWISCH, 2010). 

 

Figura 43 Esquema representativo do crescimento de esferulitos  

(CALLISTER Jr. & RETHWISCH, 2010). 

Na micrografica do filme de PA66 em HC (Figura 44) é possível observar a 

formação (radial) de esferulitos. 

 

Figura 44 Superfície superior de filme de PA66 em HC(2000x). 
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De acordo com Mulder (2003), a fração cristalina de poliamidas alifáticas favorece a 

formação de esferulitos, devido a temperatura de cristalização da solução ser inferior a 

temperatura de fusão do polímero. 

 É possível relacionar a Figura 42 a e b com a viscosidade intrínseca das soluções e 

com o tamanho do raio viscosimétrico das moléculas em solução. A maior viscosidade das 

soluções de PA66 em FA ([ ]FA = 0,555 dL·g
-1

)
 
 com expansão do raio da molécula             

(RV = 100,7 nm), proporcionou superfície de filmes com grãos poligonais maiores em relação 

a superfície de filmes de PA66 em HC, nos quais a viscosidade das soluções foi de        

[ ]HC = 0,185 dL·g
-1 

e o RV = 69,4 nm.  Como consequência do maior desenvolvimento dos 

esferulitos no sistema PA66/FA, ocorreu o aumento do grau de cristalinidade dos filmes de 

45% em relação aos filmes de PA66/HC e a PA66 pura, que foi de 35%.  É possível que a 

presença (embora menores que nos filmes de PA66/FA) de esferulitos nos filmes de 

PA66/HC, se deve a etapa de evaporação do solvente antes do banho de precipitação, pois a 

alta volatilidade do solvente (277 mmHg) e o tempo adicional permitiu a reorganização da 

fração cristalina do polímero, não sendo maiores já que o HC é uma solução. Poletto (2010), 

também relacionou o aumento no tamanho dos grãos poligonais a volatilidade dos solventes, 

resultado observado por Guan et al.(2006) que quanto menor a área do grão, mais uniforme, 

reduzindo a irregularidade da superfície da membrana, relacionando a melhor interação entre 

o solvente/polímero.  

 A Figura 45 mostra a seção transversal dos filmes de PA66 em FA e em HC os quais 

apresentam morfologias semelhantes. 

  

Figura 45 Micrografia (MEV) da seção transversal dos filmes de PA66 em: FA (a)  

e  HC(b) (1000X) 

4μm 

23μm 
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A morfologia dos filmes de PA66 em ácido fórmico e em ácido clorídrico é típica de 

filmes de poliamida precipitados em banho considerado agressivo (água), com camada densa 

e estrutura de poros celulares. A micrografia (Figura 45 a) mostra um filme de PA66 em FA 

com uma camada densa de aproximadamente 4 m de espessura e poros celulares pequenos 

rodeados por uma matriz polimérica. A micrografia (Figura 45 b) mostra um filme de PA66 

em HC com camada densa de aproximadamente 23 m de espessura e também apresenta 

poros celulares pequenos rodeados por uma matriz polimérica.  

 Alguns polímeros utilizados na preparação de filmes são semicristalinos, como é o 

caso da PA66. Neste caso, quando ocorre a separação de fases, a separação sólido-líquido 

(S−L) (cristalização), concorre com a separação líquido-líquido (L−L), tornando o processo 

complexo. A sequência desses eventos depende de quanto amorfo e cristalino é o polímero, 

afetando a morfologia final do filme. Em geral a separação (L−L) produz poros celulares, 

enquanto a separação (S−L) forma elementos cristalinos interlincados, ou seja, a matriz 

polimérica que rodeia os poros celulares. 

 De acordo com Shih et al.(2005) o processo de separação de fases líquido-líquido 

inicia-se com a nucleação de microgotas líquidas com composição próxima da fase pobre em 

polímero. Essas microgotas líquidas (micelas) são envolvidas por uma camada limite de 

composição próxima da fase rica em polímero (Figura 46 a), a qual estará em equilíbrio com 

as micelas.  

 

Figura 46 Representação esquemática da separação de fases S−L (cristalização) depois da separação 

de fases líquido-líquido (L−L): após o início da inversão de fases (a) e englobamento das micelas pela 

fase rica em polímero (b) [Fonte:Adaptado de SHIH et al.(2005)]. 

As micelas (espaços vazios, mais tarde, poros) envoltos por essa camada com 

composição próxima a fase rica em polímero, desenvolvem-se como resultado do fluxo de 

difusão entre o solvente e o não-solvente, aumentando também a camada rica em polímero 
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que as envolve (Figura 46 b). Este processo continua até que a fase de gelificação seja 

atingida, na qual as camadas limite de polímero fundem-se em uma matriz homogênea e 

contínua com as microgotas (ou espaços vazios) dispersas. 

Analisando a Figura 45 do ponto de vista de Lin et al. (2006), a formação de camada 

densa não-porosa deve-se ao aumento da concentração de polímero na interface do filme com 

o banho (água). Durante a precipitação uma camada de gel espessa foi formada na superfície 

excluindo a possibilidade de nucleação de micelas líquidas na região (formação de poros). 

Esse processo foi mais intenso nos filmes de PA66/HC, porém, esses filmes foram 

submetidos a uma etapa de evaporação do solvente, onde segundo Mulder (2003) ocorre o 

início da precipitação, antes do banho de imersão. Isso provavelmente favoreceu a maior 

concentração de polímero na superfície, resultando em maior espessura da camada densa     

(23 m) em relação aos filmes de PA66/FA (4 m). As micrografias (MEV) da seção 

transversal dos filmes de PA66 em FA (a) e HC(b) apontam para um processo de separação 

de fases iniciado por separação S−L seguido do processo de separação L−L, ambos com 

atraso e intensamente competitivos entre si, resultados estes discutidos por van de Witte        

et al.,(1996), Thomas et al., (2002), Shih et al. (2005) e Lin et al.(2006). 

5.2 Polímeros em solução 

5.2.1 Soluções Verdadeiras de Polímeros - Propriedades Específicas 

De acordo com Papkov e Iovleva (1974), todos os sistemas podem ser divididos em 

cinco classes (soluções verdadeiras contendo predominantemente solvente; sistemas 

plastificados; géis; sistemas com completa separação de fases e dispersões de polímeros), que 

englobam sistemas de polímero com líquidos de baixa massa molar, variando de soluções 

verdadeiras até dispersões de polímeros em líquidos. A terminologia líquidos de baixa massa 

molar é adotado para solventes, diluentes, não-solventes, plastificantes e meios líquidos de 

dispersão.  

Seguindo os conceitos de Papkov e Iovleva (1974), o ácido fórmico (FA) é 

considerado um líquido de baixa massa molar (46 g·mol
-1

) quando comparado a poliamida 66 

(11.600 g·mol
-1

), esse sistema (PA66/FA) é considerado por Lin et al. (2006) como uma 

solução verdadeira.  
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Com o objetivo de verificar se o sistema PA66/HC exibe todas as características de 

solução verdadeira, tais como: afinidade entre os componentes; formação espontânea; 

concentração constante no tempo; homogeneidade e  estabilidade termodinâmica, vários 

experimentos foram realizados. 

5.2.2 Afinidade entre os componentes com formação espontânea de solução 

Para comprovar a afinidade entre os componentes PA66/HC, a poliamida 66 (PA66)  

foi colocada em contato com o ácido clorídrico (HC) durante 2h sob agitação magnética, e o 

polímero absorveu moléculas do solvente, as cadeias poliméricas difundiram-se lentamente, 

adquirindo mobilidade e tornando a solução homogênea, como pode ser observado na    

Figura 47. 

 

Figura 47 Solução homogênea de PA66 em HC, após ensaio de afinidade entre os componentes  

com formação espontânea de solução. 

De acordo com Tager (1978), as soluções verdadeiras se formam quando há afinidade, ou 

seja,  interação entre os componentes, estes se dispersam espontaneamente em contato direto, sem a 

necessidade do uso de temperatura e/ou pressão. Segundo Lucas et al. (2001) isso acontece porque o 

potencial químico do solvente puro ( ), é maior do que o potencial químico do solvente na solução 

(μ1), e quando o equilíbio termodinâmico é alcançado (Δμ= 0 ou  = μ1) a solução torna-se 

homogênea. Tal informação é corroborada por Gundert & Wolf (1989) que afirmam que HC e FA 

são bons solventes para a poliamida a temperatura ambiente e pressão atmosférica. 
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5.2.3 Concentração constante no tempo e homogeneidade 

Também segundo Tager (1978), se as condições externas (pressão e temperatura) não 

variam, a concentração de uma solução verdadeira permanece constante no tempo. Nos 

estudos realizados por Mulder (2003), na maioria dos casos, as soluções de polímero/solvente 

são caracterizadas por uma temperatura de solução crítica superior (UCST), ou seja, quando 

são resfriadas (T0 para T1) induz a  separação de fases, alterando a concentração.  

A partir dos ensaios realizados foi observado que, quando a solução PA66/HC foi 

congelada e descongelada, não ocorreu a separação de fases, a solução continuou homogênea, 

sem a presença de precipitados ou interface no interior da solução, como pode ser observado 

na Figura 48, somente com a presença de bolhas de ar devido a agitação magnética. 

 

Figura 48 Microscopia ótica da solução PA66/HC - 20 g/100 cm³ (10x). 

5.2.4 Estabilidade termodinâmica 

Segundo Tager (1978) e Lucas et al. (2001), um sistema é chamado 

termodinamicamente estável se a sua formação é acompanhada por uma diminuição na 

energia livre de Gibbs da mistura – Gm (a pressão e temperatura constantes), a qual diminui 

para um valor de equilíbrio definido, que não altera subsequentemente com o tempo. 

À medida que os sistemas binários PA66/HC e PA66/FA formam sistemas 

homogêneos (uma fase) a energia livre de Gibbs é negativa, como pode ser observado na 

Figura 49. A energia livre de Gibbs da mistura foi calculada por meio da Equação 14 em 
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função da fração volumétrica de polímero para ambos os solventes. O sistema PA66/HC 

indica ser mais favorável em todas as concentrações em relação ao sistema PA66/FA, 

conforme aos valores obtidos de ΔGm.  

 

Figura 49 Energia livre de Gibbs da mistura (ΔGm) para os sitemas binários PA66/FA e PA66/HC 

em função da fração volumétrica de PA66 ( 2), a qual é diferente entre os sistemas em função da 

concentração dos solventes. 

O HC é uma solução (37-38%) e não um solvente puro, indicando a presença de água 

na solução de PA66 enquanto que o FA é um solvente com pureza 98-100%. No sistema 

PA66/FA ocorrem ligações de hidrogênio entre o polímero e o ácido fórmico, o que explica a 

energia livre de Gibbs ser negativa, no sistema PA66/HC ocorrem interações dipolo-dipolo, 

que também são interações fortes. O que provavelmente explique a energia da mistura ser 

mais negativa em relação ao sistema PA66/FA, seja a força do ácido (Ka = constante de 

acidez). Enquanto no HC  a Ka = 1 x 10
7
 (MOISEEV, 1987; LIDE, 1995), no ácido fórmico 

a Ka = 1,77 x 10
-4

 (LIDE, 1995), justificando o comportamento de solução similar aos 

polieletrólitos (CHENG et al.,1994). 

5.2.5 Dissolução e grau de inchamento de polímeros 

Conforme os resultados obtidos para as propriedades específicas de soluções 

verdadeiras do sistema PA66/HC, confirmou ser este um sitema de polímero com líquido de 
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baixa massa molar (HC = 36,5 g·mol
-1

) e, igualmente uma solução verdadeira, como é o 

sistema PA66/FA (LIN et al., 2006). Sendo o sitema PA66/HCespontâneo, não necessitando 

de qualquer força externa (pressão e/ou temperatura) para a dissolução do polímero, partiu-se 

para a investigação do grau de inchamento (swelling), e segundo Lucas et al. (2010) se o 

polímero incha em contato com o líquido de baixa massa molar, inchará também em contato 

com o seu vapor. A Figura 50 mostra o ensaio de inchamento dos pellets de PA66 em contato 

com o vapor de HC após 5h. 

 

Figura 50 Ensaio de dissolução de pellets de PA66 em contato com vapor de HC.  

A PA66 em contato com o vapor do HC apresentou inchamento ilimitado, ou seja, 

dissolveu antes de inchar. Tager (1978) atribuiu esse comportamento a interação entre 

polímero/solvente e a força do solvente. 

5.3 Sistemas binários e ternário 

Um diagrama ternário de fases é muito útil na descrição das propriedades 

termodinâmicas de um sistema de três componentes não-solvente/solvente/polímero, o qual 

geralmente é utilizado para produzir membranas assimétricas por imersão-precipitação 

(ALTENA & SMOLDERS,1982). Para a construção de um diagrama ternário de fases a 

determinação de três parâmetros de interação binários são fundamentais, que são: sistema 

não-solvente/solvente (g12), não-solvente/polímero ( 13) e solvente/polímero ( 23), sendo que 

os subscritos 1, 2 e 3 se referem ao não-solvente, solvente e polímero, respectivamente. 
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5.3.1 Sistemas binários 

5.3.1.1 Parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) 

Para o sistema H2O/FA dados de equilíbrio líquido-vapor estão disponíveis na 

literatura, porém, não são encontrados para o sistema H2O/HC. Com o objetivo de 

determinar o parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) para os sistemas H2O/FA e 

H2O/HC, recorreu-se ao método de contribuição de grupos e utilizou-se o software Aspen 

Plus 7.3 para simular valores de equilíbrio líquido-vapor pelo método UNIFAC (universal 

quasi-chemical functional group activity coefficient) (FREDENSLUND et al., 1975; 

MAGNUSSEN et al., 1981; ZHANG et al., 2011) para ambos os sistemas (HC e FA). A 

partir dos valores de equilíbrio líquido-vapor gerados pelo método UNIFAC, o software 

estimou valores de ∆Gm  para os sistemas H2O/FA e H2O/HC. 

A Tabela 8 apresenta valores para energia livre de Gibbs das misturas (∆Gm ) obtidos 

por simulação em função da fração volumétrica de H2O ( 1) para seis diferentes pontos 

experimentais, para cada sistema H2O/FA e H2O/HC. 

Tabela 8 Valores de ∆Gm em função de 1 para os sistemas H2O/FA e H2O/HC 

FA HC 

1(H2O) ∆Gm (J·mol
-1

) 1(H2O) ∆Gm (J·mol
-1

) 

0,235637  -1327,35  0,82381  -1086,66 

0,266501  -1407,35  0,827854  -1071,62 

0,29522  -1472,11 0,832018  -1064,1 

0,334987 -1544,49 0,83702 -1034,02 

0,378801 -1601,63 0,841598 -1011,46 

0,421286 -1639,72 0,858912 -951,28 

A Figura 51 mostra o comportamento da energia livre de Gibbs da mistura não-

solvente/solvente para os sistemas  H2O/FA (a) e  H2O/HC(b), experimental, teórico e com 

ajuste polinomial. 
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            (a)              (b) 

Figura 51 Comportamento da energia livre de Gibbs da mistura não-solvente/solvente para os 

sistemas  H2O/FA (a) e  H2O/HC(b) (experimental, teórico e com ajuste polinomial). 

 

Analisando a Figura 51 a e b, observa-se que os valores obtidos experimentalmente 

estão de acordo com os valores simulados, e pelos valores de R, com ajuste adequado. Os 

sistemas comportam-se de maneira diferente, no sistema H2O/FA, a medida que aumenta a 

fração volumétrica de água adicionada ao sistema, maior é a interação entre o não-

solvente/solvente, indicado pelo elevado valor negativo de ∆Gm. Enquanto no sistema 

H2O/HC, a medida que aumenta a fração volumétrica de água no sistema, menor a interação 

entre não-solvente/solvente, indicado pela redução no valor negativo de ∆Gm. Porém, como 

pode ser observado na Figura 52, enquanto no sistema H2O/FA os pontos experimentais 

encontram-se na parte descende da parábola, no sistema H2O/HC os pontos encontram-se na 

parte ascendente, ou seja, o sistema H2O/HCaceita o dobro da fração de água que o sistema 

H2O/FA. A explicação pode ser, provavelmente, porque no sistema H2O/FA, ocorre a 

formação de ligações de hidrogênio entre o ácido fórmico e a água, sendo um processo 

exotérmico, tornando favorável o sistema, enquanto que no sistema H2O/HC,o íon H
+
 do 

ácido une-se a uma molécula de água formando um íon hidrônio (H3O
+
), deslocando o 

equilíbrio para direita reduzindo o valor de ∆Gm, quando comparado ao sistema H2O/FA . O 

processo é exotérmico e favorável, embora em menor intensidade em relação ao valor de 

∆Gm, mas em maior intensidade em relação à fração volumétrica de água ( 1).  
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Figura 52 Diferença de posicionamento experimental entre os sistemas H2O/FA e H2O/HC na 

parábola da energia livre de Gibbs (∆Gm). 

Com os valores encontrados para a energia livre de Gibbs da mistura (∆Gm) para os 

sistemas H2O/FA e H2O/HC, foi determinada a energia livre de Gibbs em excesso (G
E
), pela 

Equação 19, e g12 foi calculado por meio da Equação 21. A Figura 53 apresenta o parâmetro 

de interação não-solvente/solvente (g12), sendo (a) para o sistema H2O/FA e  (b) para 

H2O/HC, como função da fração volumétrica de H2O ( 1). A dependência da concentração 

pode ser descrita pelas equações (Tabela 9) fornecidas pelo ajuste cúbico realizado para 

ambos os sitemas H2O/FA e H2O/HC. 

  

(a) (b) 

Figura 53 Parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12), sendo (a) para o sistema H2O/FA e   

(b) para H2O/HC, como função da fração volumétrica de H2O ( 1). 
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Tabela 9 Resumo da dependência da concentração do parâmetro de interação não-

solvente/solvente (g12) para os sistemas H2O/FA e H2O/HC 
Á

ci
d
o
 F

ó
rm

ic
o
 (

F
A

) 

Ajuste 

Cúbico 
 

Fração 

H2O( 1) 
0,235637 0,266501 0,29522 0,334987 0,378801 0,42128 

g12 -2,50 -2,33 -2,21 -2,10 -2,03 -1,99 

Á
ci

d
o
 C

lo
rí

d
ri

co
 

(H
C
)

 

Ajuste 

Cúbico 
 

Fração 

H2O( 1) 
0,82381 0,82785 0,83202 0,83702 0,8416 0,85891 

g12 -2,77 -2,97 -3,08 -3,22 -3,30 -3,60 

O parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12), para os sistemas H2O/FA e 

H2O/HC, comportam-se de maneira diferente. Enquanto que no sistema H2O/FA o valor de 

g12 aumenta com o aumento da fração volumétrica de água, no sistema H2O/HC, o valor de 

g12 diminui com o aumento da fração volumétrica de água, mostrando a forte interação entre o 

não-solvente e o solvente. Os valores de g12 mais negativos entre a  água e o HC, indicam ser 

mais favorável esse sistema em relação ao sistema H2O/FA. Esse resultado está de acordo 

com a teoria de Lai et al.(1998), Mulder (2003) e Barzin & Sadatnia (2007) de que quanto 

mais negativo for o valor do parâmetro de interação não-solvente/solvente  (g12), maior é a 

interação entre eles, o que segundo Altena & Smolders (1982)  influencia na posição da 

binodal no processo de inversão de fases. Embora o ajuste cúbico tenha sido feito para ambos 

os sistemas, o sistema H2O/HC não se comporta como o sistema H2O/FA, acredita-se que 

isso seja, possivelmente, em função do HC ser uma solução com concentração 37-38% e 

apresentar pressão de vapor superior (277 mmHg) em relação ao FA (42 mmHg) de 

concentração 98-100%. Segundo Bulte et al. (1996) que trabalham com H2O/FA,  interações 

fortes podem ser esperadas entre o não-solvente e o solvente devido a ligações de hidrogênio 

e a dissociação parcial do ácido fórmico em água, o que contribui para uma entalpia livre em 

excesso da mistura negativa, e consequentemente um parâmetro de interação,  g12, também 

negativo. Entre a água e o HC não ocorrem ligações de hidrogênio, porém, a constante de 
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dissociação ácida (Ka) do HC é 1 x 10
7
, valor superior ao Ka do FA = 1,77 x 10

-4
, o que pode 

justificar os valores de g12 para o sistema  H2O/HC. 

Os valores negativos obtidos para o parâmetro de interação não-solvente/solvente 

(g12), para ambos os sitemas, influenciam na morfologia dos filmes obtidos. De acordo com 

van de Witte et al.(1996), quanto menor for o valor de g12 maior é o tempo de precipitação do 

filme (separação com atraso) e maior é a concentração de polímero no filme. Para Altena & 

Smolders (1982), isso ocorre devido a forte interação entre o não-solvente/solvente, 

necessitando uma menor quantidade de água para uma separação de fases líquido-líquido    

(L–L), onde segundo Zhang et al. (2011), a quantidade de solvente que sai do filme é maior 

do que a quantidade de não-solvente que entra no filme, resultando em filmes com 

significativa camada densa. Esse efeito foi mais significativo nos filmes de PA66 em HC, 

como pode ser observado na Figura 45.    

 Embora autores como Altena & Smolders (1982), Bulte et al.(1996) Mulder (2003), 

Zhang  et al.(2011) entre outros, consideram o parâmetro de interação não-solvente/solvente 

(g12) dependente da concentração da fração volumétrica de água ( 1) adicionada a um sistema 

ternário de não-solvente/solvente/polímero, os valores encontrados para ambos os sistemas 

trabalhados não diferem intensamente com o aumento da fração de 1, para a faixa de 

concentração de polímero trabalhado,  entre 10 e 30 g (concentração moderada), para justificar 

a dependência da concentração. Talvez em concentrações inferiores ao intervalo de 

concentração típico de formação de membrana, a dependência da concentração de 1 se 

intensifique. Esse parecer é compartilhado por Boom et al. (1993) e por Li et al.(1987, apud 

BOOM et al.1993),  que observaram que em sistemas com mais de 10 g de polímero, a razão 

entre as concentrações de não-solvente e de solvente parece ser constante. 

5.3.1.2 Parâmetro de interação não-solvente/polímero ( 13) 

De acordo com Bulte et al. (1996), o parâmetro de interação não-solvente/polímero 

( 13), é considerado ser constante e independente da concentração. Foi determinado por 

medidas de inchamento (swelling) em equilíbrio, já que é o método mais utilizado na 

determinação desse parâmetro, segundo Barzin e Sadatnia (2007). As medidas resultaram em 

um valor positivo de 2,77 para  13 do sistema H2O/PA66 (25°C). Altena e Smolders (1982) 

encontraram valores positivos de 13 = 1,4 para o sistema água/acetato de celulose e de         
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13 = 3,7 para o sistema H2O/PSU. Barzin e Sadatnia (2007) determinaram o valor de           

13 = 2,83 para o sistema H2O/PES. Lai et al. (1998) chegaram ao valor de 13 = 2,34 para o 

sistema H2O/PMMA. Foi observado que os valores de 13 encontrados em diferentes trabalhos 

são positivos e maiores que uma unidade. Cheng et al. (1994) obtiveram o valor de 13 = 1,40 

para o sistema H2O/PA66, porém, a PA66 utilizada (Zytel 101 Du Pont) apresentava  massa 

molar de 87.000 g·mol
-1

 e viscosidade intrínseca de 2,683 dL·g
-1

, enquanto que a PA66 

utilizada neste trabalho apresenta  massa molar de 11.600 g·mol
-1 

com viscosidade intrínseca 

de 0,555 dL·g
-1

. O valor de 13 obtido neste trabalho é praticamente o dobro do valor por eles 

encontrado, indicando ser o valor de 13 inversamente proporcional a massa molar e a 

viscosidade intrínseca do polímero. De acordo com Mulder (2003) quando um não-solvente 

entra em contato com um polímero, o líquido penetra no polímero até o potencial químico do 

líquido no interior do polímero ser igual ao potencial químico do líquido na fase líquida e, 

quanto menor for a massa molar do polímero mais difícil será de atingir o equilíbrio e maior 

será o parâmetro de interação 13,  o que pode explicar a diferença nos valores de 13 

determinados.   

 Segundo van de Witte et al. (1996), altos valores de 13 sugerem um processo de 

separação de fases com atraso, filmes com significativa espessura da camada densa (como 

pode ser observado na Figura 45) e o ponto de intersecção da separação de fases no eixo não-

solvente/polímero localizado próximo  ao eixo do polímero, ou seja, altas concentrações de 

polímero.  

5.3.1.3 Parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) 

Para a determinação do parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) foi 

incialmente determinado as atividades dos solventes, a partir do equilíbrio líquido/vapor por 

meio da técnica de pressão de vapor (VP) (GUNDERT & WOLF, 1989; WOHLFARTH, 

2001). 

 A Figura 54 mostra a atividade dos solventes (FA e HC) para diferentes 

concentrações de PA66 calculadas a partir Equação 9 para as misturas binárias poliméricas 

(PA66/FA e PA66/HC). 
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Figura 54 Atividade dos ácidos fórmico (FA) e clorídrico (HC) em função da fração volumétrica de 

PA66 ( 3) em solução. 

Para Huggins (1942a, 1942b), tais comportamentos podem ser explicados pela teoria 

de Flory-Huggins  que propõe que  soluções poliméricas apresentam desvios negativos da lei 

de Raoult e, que estes desvios são devido à grandes contribuições entrópicas causados pela 

diferença entre os volumes molares dos solventes e do polímero. Entretanto, Wohlfarth (2001) 

afirma que devido a esta grande diferença de massa molar, as pressões de vapor de soluções 

diluídas (P1) não diferem significativamente a partir da pressão de vapor do solvente puro 

( ), a mesma temperatura, pois apenas os solventes coexistem em ambas as fases porque 

polímeros não evaporam, pois apresentam elevada massa molar. Esse comportamento foi 

observado no presente estudo para o sistema PA66/FA, mas não para o sistema PA66/HC.   

 De acordo com o método de pressão de vapor (VP), o valor obtido para a pressão de 

vapor do HC puro foi de 277 mmHg, mesmo valor encontrado na literatura (PERRY & 

GREEN, 1997), e para FA o valor obtido foi de 45 mmHg, valor próximo ao tabelado no 

Handbook of Chemistry and Physics (1962), 42 mmHg. O ácido clorídrico utilizado neste 

trabalho é fumegante (pe 45°C) (INDEX MERCK, 1989), portanto, é mais volátil que o ácido 

fórmico (pe 100,7°C) (INDEX MERCK, 1989), isto ficou evidente, pela a diferença entre a 

pressão de vapor do solvente puro e com a adição do polímero (Figura 54). O ácido fórmico é 

menos volátil do que o HC mostrando um comportamento como o descrito por  Tager (1978) 

e por Wohlfarth  (2001), isto é, a diferença entre a pressão de vapor do solvente puro e com 

adição de polímero não diferem de maneira significativa. A influência da fração volumétrica 

de polímero ( 3) na atividade do solvente foi maior no sistema binário PA66/HC em relação 
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ao sistema PA66/FA, comportamento justificado por Al-Rawajfeh (2005) pelo fato do HC 

ser um ácido forte interagindo com o polímero na forma de forças intermoleculares dipolo-

dipolo e de acordo com Cheng et al.(1994), pode ser em função do comportamento similar a 

soluções de polieletrólito, quando comparado com o sistema PA66/FA, que é atribuído a 

ligações de  hidrogênio intermoleculares. 

 A atividade do solvente do sistema PA66/FA e do sistema PA66/HC foi reduzida 

com o aumento da fração volumétrica de polímero, comportamento semelhante a esses 

sistemas estudados foi observado por Karimi et al.(2008), que mostraram a redução da 

pressão de vapor de N, N’-dimetil formamida (DMF), solvente polar, como uma função da 

fração volumétrica de polissulfona (PSU) em ambos os regimes (semidiluído e concentrado).  

 De acordo com Guan et al. (2006) a volatilidade do solvente influencia na 

morfologia dos filmes, pois quanto mais volátil for o solvente  menos poroso será o filme e 

maior a concentração de polímero na camada superior (densa) do filme. Esse comportamento 

pode ser comprovado pelas micrografias dos filmes de PA66/FA e de PA66/HC (Figura 45). 

O FA apresenta volátilidade de 45 mmHg, então, a velocidade de difusão entre o solvente e o 

não-solvente no processo de imersão-precipitação é menor, proporcionando a formação de 

poros. Já o HC apresenta volatilidade de  277 mmHg e, consequentemente, a velocidade de 

difusão entre o solvente e o não-solvente no processo de separação é muito rápida, 

favorecendo a formação de camada densa não-porosa devido ao aumento da concentração de 

polímero na interface do filme com o banho (água) (LIN et al., (2006). 

 Dados na literatura relacionados ao parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) 

para os sistemas PA66/FA  e PA66/HC não estão disponíveis. A determinação do parâmetro 

de interação para os sistemas binários PA66/FA e PA66/HC pelo método de pressão de 

vapor  (VP), foram calculados a partir da Equação 17 ou Equação 18, após os dados foram 

tratados pelo software DataFit 7.1.44, e os valores para 23 fornecidos pelo coeficiente 

angular do ajuste não linear, como mostrados na Figura 55. 
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(a) (b) 

Figura 55 Apresenta os pontos experimentais que fornecem os dados resultantes das medidas de 

pressão de vapor (VP) e por ajuste não linear, os parâmetros de interação solvente/polímero ( 23)  

para os sistemas: PA66/FA (a) e  PA66/HC(b) (P = 1 atm e T = 25°C, constantes). 

O parâmetro de interação de Flory-Huggins ( ) é uma medida da força de interação 

entre o solvente e polímero. Se  for inferior a 0,5 resulta em  interações favoráveis entre o 

solvente e o polímero, e, o solvente dissolve o polímero (FLORY, 1953). De acordo com 

Tager (1978),  é uma medida da afinidade termodinâmica de um solvente pelo polímero, ou 

uma medida da qualidade de um solvente. Quanto menor o valor de , melhor é o solvente 

termodinamicamente. Para solventes muito pobres
1
, o valor de  pode ser maior do que uma 

unidade, e para solventes muito bons
1
,  pode assumir valores negativos, como foi observado 

no presente estudo. 

 O ajuste não linear por meio do coeficiente angular forneceu  valores médios para o 

parâmetro de interação solvente/polímero ( 23), os quais foram de −9 para o sitema PA66/FA 

e de −7,74 para o sistema PA66/HC, valores altamente negativos. Esses valores podem ser 

explicados em decorrência de fortes interações intermoleculares, uma vez que entre as 

moléculas do ácido fórmico (FA) e da poliamida 66 (PA66) ocorrem ligações de hidrogênio, e 

entre as moléculas do ácido clorídrico (HC) e da PA66, interações dipolo-dipolo e/ou 

                                                 

1
 Bons solventes: solventes em que os valores de ΔG e Δµi variam grandemente quando eles interagem com polímeros. 

Maus (pobres) solventes: solventes em que a interação com polímeros é acompanhada por pequena variação de ΔG e Δµi  

(LUCAS et al., 2001).  
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interações ácido-base e/ou comportamento similar a soluções de polieletrólito            

(CHENG et al.,1994; WOHLFARTH, 2001).  

 Analisando a Figura 55 observa-se que as frações volumétricas de PA66 ( 3) 

adicionadas ao sistema PA66/HC são superiores as frações de 3 adicionadas ao sistema 

PA66/FA, e que os valores do logaritmo da atividade do HC são mais negativos em relação 

ao logaritmo da atividade do FA. Porém, em função do melhor ajuste não linear do sistema 

PA66/FA, o valor de 23 foi mais negativo, indicando ser o FA melhor solvente para a PA66. 

No entanto, o desvio no ajuste não linear do sistema PA66/HC, provavelmente devido a 

volatilidade do ácido e a quantidade de água presente no solvente, elevou o valor de  23, 

sugerindo que o HC não é um solvente tão bom quanto o FA para a PA66. Mas se 

considerarmos que a concentração do HC é 37-38% e que do FA é 98-100%, e que mesmo 

assim, praticamente o dobro da fração de 3 foi dissolvida, então o HC é um melhor solvente 

para a PA66. 

 À medida que os sistemas binários PA66/HC e PA66/FA formam sistemas 

homogêneos (uma fase) a energia livre de Gibbs (∆Gm) é negativa, como pode ser observado 

na Figura 49 (pág. 104). A energia livre de Gibbs foi calculada em função da concentração de 

polímero para ambos os solventes. Os valores de ∆Gm para o sistema HC/PA66 indicam ser 

este mais favorável em relação ao sistema FA/PA66.  

Al-Rawajfeh (2005) trabalhou com o sistema poliamida 6/poli(álcool vinílico)/ácido 

fórmico em diferentes concentrações, e, obteve valores negativos para 23 em todas as 

concentrações investigadas, sendo −1,7846 o valor mais negativo para a concentração 20/80 

de PA6/PVA. Os valores negativos  de 23 indicam que a miscibilidade é atribuída as ligações 

de hidrogênio entre a PA6, e os segmentos de PVA. Al-Rawajfeh et al. (2008), estudaram o 

sistema poliamida 66/poli(álcool vinílico)/ácido fórmico em diferentes concentrações, e, 

relataram que os valores obtidos para 23 para todas as concentrações foram negativos, 

apresentando  o valor de 23 = −14,1 para a concentração 50/50 (PA66/PVA). Os autores 

(AL-RAWAJFEH et al., 2008) atribuíram este valor a diminuição das interações de 

hidrogênio entre a PA e segmentos de PVA quando aumenta a proporção de hidrocarboneto 

da cadeia em relação ao grupo amida a partir de 6 carbonos na PA66. Este valor ( 23 = −14,1) 

é mais negativo que os valores de 23 obtidos no presente trabalho para os sistemas PA66/FA 
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e PA66/HC. Observa-se que os valores de 23 envolvendo poliamidas são negativos, 

acredita-se ser devido a protonação das poliamidas pelos solventes.  

 De acordo com Altena & Smolders (1982), baixos valores para parâmetros de 

interação solvente/polímero ( 23), aliado a altos valores para o parâmetro de interação não-

solvente/polímero ( 13), aumenta a quantidade de não-solvente necessária para que ocorra o 

processo de separação de fases líquido-líquido (L L). O sistema PA66/HC apresentou esse 

comportamento, além do solvente conter uma grande quantidade de água em sua formulação, 

a quantidade de não-solvente adicionada para que ocorresse a precipitação foi praticamente o 

dobro da quantidade adicionada ao sistema PA66/FA, no qual o solvente é praticamente puro. 

5.3.2 Sistemas ternários 

Sistemas termodinâmicos geralmente são demonstrados por um diagrama de fases 

ternário, o qual consiste de um não-solvente, um solvente e um polímero. Os vértices do 

triângulo representam os componentes puros, e um ponto dentro do triângulo representa a 

mistura dos três componentes. 

 De acordo com van de Witte et al.(1996) o limite da separação de fases líquido-

líquido (L L) é geralmente chamado de binodal para polímeros monodispersos, porém, para 

polímeros polidispersos, o termo ―cloud point curve‖ ou curva do ponto de névoa é mais 

apropriado. Neste estudo, a curva do ponto de névoa foi determinada pelo método 

titulométrico, conforme trabalhos realizados por Barzin & Sadatnia (2007) e                   

Zhang et al. (2011). 

 A Figura 56 mostra os diagramas ternários de fases comparando a composição inicial 

(sistema binário 12) com a curva do ponto de névoa (composição final 23) para os sistemas 

H2O/FA/PA66 (a) e H2O/HC/PA6 6 (b), construídos  a partir de dados experimentais e 

simulados. 
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(a) (b) 

Figura 56 Diagramas ternários de fases comparando a composição inicial (sistema binário 12) com 

cuva do ponto de névoa (composição final 23) para os sistemas H2O/FA/PA66 (a) e                                

H2O/HC/PA66 (b), construído a partir de dados experimentais e simulados. 

Analisando a Figura 56 (a), a curva do ponto de névoa para o sistema ternário 

H2O/FA/PA66 encontra-se próximo ao eixo solvente/polímero, no qual se encontra a 

composição inicial do sistema. De acordo com Zhang et al.(2011), isso indica que menor 

quantidade de não-solvente é necessária para induzir a separação de fases, e, esse efeito foi se 

intensificando a medida que aumentou-se a concentração de PA66, esse comportamento é 

semelhante ao encontrado por Zhang et al.(2011). Por outro lado, a curva do ponto de névoa 

para o sistema ternário H2O/HC/PA66 (Figura 56 b), encontra-se próximo ao eixo não-

solvente/polímero, longe da composição inicial, indicando que maior fração volumétrica de 

água ( 1) (não-solvente), foi necessária para induzir a separação de fases. Esse efeito foi 

confirmado pela 1 adicionada ao sistema binário não-solvente/solvente (g12) (H2O/HC), que 

foi praticamente o dobro da quantidade adicionada ao sistema H2O/FA. Segundo Mulder 

(2003), a curva do ponto de névoa é o limite entre a região de uma fase (homogênea e em 

equilíbrio) e a região de duas fases. Isso significa que a região homogênea do sistema binário 

PA66/HC é maior em relação ao sistema binário PA66/FA, o que segundo                     

Zhang et al.(2011), favorece a formação de filmes com uniforme microestrutura.  

 Lai et al.(1998) observaram que baixos valores de g12, indicam alta miscibilidade 

entre o não-solvente e o solvente, o que reduz a força do solvente, porque o não-solvente 

compete com o polímero pelo solvente, esse efeito não foi observado no sistema ternário  
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H2O/HC/PA66. Embora tenha apresentado baixo valor de g12, a força do solvente não foi 

reduzida, como mostra a localização da curva do ponto de névoa na Figura 56 (b), o que pode 

ser justificado pela força de ionização do HC (Ka = 1 x 10
7
). 

 De acordo com estudos realizados por Boom et al.(1993) e Zhang et al.(2011), se  

somente a separação de fases líquido-líquido (L L) ocorrer em um sistema ternário não-

solvente/solvente/polímero, os pontos experimentais da curva do ponto de névoa de soluções 

poliméricas devem se ajustar bem a linearização da curva do ponto de névoa (LCP). 

Utilizando o método Boom’s LCP correlation por meio da Equação 33, foi avaliado o 

comportamento da curva do ponto de névoa calculada em relação aos dados experimentais, 

para identificar se ocorreu a separação (L L) ou (S L). 

 
Equação 33 

Sendo w1, 2, 3 a fração em massa dos componentes. A linearização da Equação 33 fornece a 

inclinação da reta (b) e a intersecção é a. A intersecção (a) contém valores dos parâmetros de 

interação juntamente com volumes molares, ou seja, interações entálpicas foram levadas em 

consideração. Enquanto b contém apenas valores de parâmetros entrópicos, ou seja, volumes 

molares. A Figura 57 mostra os coeficientes (R
2
) da linearização da curva do ponto de névoa 

(LCP) para os sistemas PA66/FA/H2O e PA66/HC/H2O. 

 

Figura 57 Linearização da curva do ponto de névoa (LCP) para os sistemas PA66/FA/H2O e 

PA66/HC/H2O, baseado no Boom’s LCP correlation. 
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Segundo Zhang et al.(2011), sistemas que apresentam R
2
 acima de 0,999 indicam 

que somente separação (L L) ocorreu. O sistema PA66/HC/H2O apresentou linearização 

perfeitamente ajustada e com R
2
 acima de 0,999, indicando que separação (L L) ocorreu. De 

acordo com Cheng et al. (1994), soluções de PA6 e PA66 em ácidos fortes tais como, ácido 

sulfúrico e ácido clorídrico, apresentam estrutura celular de separação de fases  (L L), quando 

imersas em água (conforme Figura 45 b). Segundo os autores isso se deve em função da forte 

protonação da poliamida, a qual é mantida mesmo na presença da água. Como resultado, a 

nucleação e crescimento dos cristais são retardados e a separação de fases (L L) se torna 

cinéticamente favorecida em relação ao processo de cristalização (S–L). O sistema 

PA66/FA/H2O apresentou pequeno desvio do ajuste e R
2
 levemente abaixo de 0,999, 

indicando que ambos os processos de separação ocorreram, (L L) e (S L ou cristalização).  

Esse resultado é comparado ao aumento de cristalinidade que ocorreu na formação dos filmes 

de PA66/FA (Xc = 45%) em relação ao polímero puro (Xc = 35%). Cheng et al. (1994) 

afirmaram que o sistema PA66/FA/H2O é dominado pelo processo de cristalização (S L), 

entretanto, Bulte et al. (1993) relatam que os processos de separação (L L) e (S L) 

competem entre si, pois em concentrações abaixo de 17% (em massa de polímero), a 

separação  (L L) acontece, e em concentrações entre 20 e 30% (em massa de polímero) 

ocorre separação (S L), devido a menor quantidade de não-solvente necessário para o 

processo de separação, confirmando o resultado encontrado neste trabalho. 

 A Figura 58 mostra os pontos experimentais da curva do ponto de névoa e a curva 

teórica calculada com base no Boom’s LCP correlation, para os sistemas PA66/FA/H2O e 

PA66/HC/H2O.  
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       *valor médio experimental 

 

        *valor médio experimental 

(a)  (b) 

Figura 58 Curva dos pontos de névoa experimental, e a curva do ponto de névoa teórica baseado no 

Boom’s LCP correlation, para os sistemas PA66/FA/H2O (a) e PA66/HC/H2O (b). 

A Figura 58 mostra o comportamento dos sistemas ternários PA66/FA/H2O e 

PA66/HC/H2O, considerando os parâmetros de interação binários no cálculo  da curva do 

ponto de névoa teórico (binodal), fornecendo o limite entre a região homogênea (1 fase) e a 

região onde a solução não está mais em equilíbrio termodinâmico (2 fases), separando as 

fases. Observa-se que a região em equilíbrio é maior no sistema PA66/HC/H2O, indicando 

que o sistema aceita maior quantidade de água, provavelmente devido às interações que 

ocorrem no sistema. Segundo Lai et al. (1998) o não-solvente compete  com o polímero pelo 

solvente, isso é indicado pelo valor negativo de g12. Como neste sistema não ocorrem ligações 

de hidrogênio, nem entre o não-solvente/solvente e nem entre solvente/polímero, mas 

interações dipolo-dipolo e/ou interações ácido-base e/ou comportamento similar a soluções de 

polieletrólito (CHENG et al.,1994), provavelmente a concorrência pelo solvente não seja tão 

intensa, já que o solvente nesse caso é uma solução, ou seja, apresenta certa quantidade de 

água.  

 No sistema PA66/FA/H2O a região estável está próxima ao eixo polímero/solvente, 

indicando que pequena quantidade de não-solvente é suficiente para separar as fases, como foi 

observado também por Maghsoud et al.(2010) e El-Gendi et al.(2012) em seus trabalhos. 

Nesse sistema (PA66/FA/H2O), ocorrem ligações de hidrogênio tanto entre o não-
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solvente/solvente quanto entre o solvente/polímero, justificando a concorrência pelo solvente 

entre o não-solvente e o polímero (g12 médio = −2,2), conforme Lai et al.(1998). 

 A teoria de Flory-Huggins é usada para descrever o comportamento de fases em 

sistemas ternários de soluções poliméricas para a formação de filmes, no qual, parâmetros 

binários de interação estão inclusos. De acordo com essa teoria, a energia livre de Gibbs da 

mistura (∆Gm) para sistemas ternários é fornecida pela Equação 34. 

 Equação 34 

Sendo:  n1, 2, 3 e 1, 2, 3 o número de mol e a fração volumétrica dos componentes, 

respectivamente. R é a constante dos gases e T é a temperatura absoluta (K). A Figura 59 

mostra o comportamento da energia livre de Gibbs da mistura em função da fração 

volumétrica de polímero ( 3) para os sistemas ternários PA66/FA/H2O e PA66/HC/H2O. 

  

(a) (b) 

Figura 59 Energia livre de Gibbs da mistura (∆Gm) para os sistemas ternários PA66/FA/H2O (a) e 

PA66/HC/H2O (b), em função da fração volumétrica de PA66. 

Analisando a Figura 59 observa-se que os sistemas ternários PA66/FA/H2O (a) e 

PA66/HC/H2O (b) apresentam comportamentos opostos. Enquanto no sistema 

PA66/FA/H2O, a energia livre de Gibbs da mistura (∆Gm) aumenta com o aumento da fração 

volumétrica de PA66 ( 3), no sistema ternário PA66/HC/H2O, a ∆Gm diminui com o 

aumento de 3. Esse comportamento provavelmente é devido às forças de interações que 

ocorrem nos sistemas. Como no sistema PA66/FA/H2O ocorrem ligações de hidrogênio entre 

os três componentes, é comum uma redução na espontaneidade do sistema à medida que 
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aumenta 3, pois o polímero e o não-solvente competem entre si pelas ligações de hidrogênio 

com o solvente. No sistema PA66/HC/H2O ocorrem interações dipolo-dipolo entre o 

solvente e o não-solvente, ligações de hidrogênio entre o não-solvente e o polímero e 

interações dipolo-dipolo e/ou ácido base e/ou comportamento similar a soluções de 

polieletrólito (CHENG et al.,1994) entre o solvente e o polímero, ou seja, a afinidade química 

entre os três componentes amplia a possibilidade de interações favorecendo a espontaneidade 

do sistema com o aumento de 3.  

 Para os sistemas ternários PA66/FA/H2O e PA66/HC/H2O estudados, foram obtidos 

filmes com morfologias semelhantes (Figura 45) em função da escolha do solvente. Segundo 

Shuguang et al.(1987) se o solvente escolhido tem mais afinidade química tanto com o 

polímero quanto com o não-solvente, resultando em um sistema ternário menos favorável. Por 

outro lado, se o solvente escolhido apresenta menor afinidade química com ambos, polímero e 

o não-solvente, o resultado obtido pode ser uma mistura do sistema ternário mais favorável. 

Para os autores estas são duas formas de utilizar um solvente para conseguir o mesmo ponto 

de precipitação em um sistema de preparação de membrana, como pode ser observado neste 

estudo, justificando a semelhança na morfologia dos filmes obtidos. 
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A partir dos resultados obtidos, foi possível: caracterizar o polímero; avaliar o 

comportamento termodinâmico das soluções de poliamida 66 (PA66) em ácido fórmico (FA) 

e em ácido clorídrico (HC); obter os parâmetros de interação binários e ternários de cada 

sistema e a dinâmica de formação dos filmes, que foram analisados por meio de dados 

experimentais associados a dados teóricos, com as seguintes conclusões: 

 na determinação da massa molar da PA66, realizada por viscosimetria, obteve-se o 

valor de  11.600 g·mol
-1

. Por meio dessa análise, também foi possível avaliar a 

influência dos solventes no raio viscosimétrico médio (Rv) da molécula de PA66 em 

solução, sendo que a molécula de PA66 em HC é  30% menor do que em FA; 

 foi determinado um percentual de 1,9% de absorção de água, condizente com o fato 

da PA66 ser um polímero hidrofílico;  

 a análise de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR) comprovou que nenhum dos solventes alterou a estrutura da PA66, agindo 

somente como solventes para a mesma;  

 na calorimetria diferencial de varredura (DSC) a temperatura de fusão cristalina (Tf) 

e a entalpia de fusão (∆Hf) da PA66 pura se mantiveram em relação aos filmes de 

PA66 em HC, mas apresentaram um leve aumento nos filmes de PA66 em FA, o 

mesmo comportamento foi observado quanto ao grau de cristalinidade (Xc) da PA66 

pura (35%) em relação aos filmes de PA66 em FA (45%) e em HC(35%);  

 usando a técnica de difração de raios X (DRX) determinou-se o valor de 43,74% 

como grau de cristalinidade (Xc) para a PA66 pura, valor aproximado ao Xc obtido 

para os filmes de PA66 em FA analisados por DSC. Os picos de difração em 2  

encontrados na DRX correspondem à estrutura -cristalina, que é forma mais estável 

da PA66 à temperatura ambiente. Embora se trate de uma PA66 comercial, a mesma 

apresentou todos os padrões característicos de poliamidas descritas na literatura;  

 a solução de PA66 em FA é considerada pela literatura uma solução verdadeira, 

porém, para solução de PA66 em HC não foi encontrado nenhuma referência. As 
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propriedades específicas analisadas comprovaram que a solução de PA66 em HC se 

comporta como uma solução verdadeira.   

 a metodologia desenvolvida para a determinação da pressão de vapor dos solventes 

puros, bem como das soluções de PA66 em FA e em HC, foi eficiente. Os valores 

encontrados para a pressão de vapor dos solventes puros foram semelhantes, senão 

iguais aos valores encontrados na literatura; 

 com a determinação da atividade dos solventes em solução, foi possível calcular o 

parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) para os sistemas PA66/FA e 

PA66/HC, sendo que os valores encontrados foram −9,0 e −7,74 respectivamente;  

 o uso do método de contribuição de grupos UNIFAC, foi providencial na 

determinação do parâmetro de interação não-solvente/solvente (g12) para os sistemas 

H2O/FA e H2O/HC;  

 o parâmetro de interação não-solvente/polímero [H2O/PA66 ( 13)],  considerado 

como constante e independente da concentração, foi obtido por medidas de 

inchamento (swelling), com o valor positivo de 2,77;  

 com a construção dos diagramas ternários foi possível comparar as composições 

iniciais e finais de ambos os sistemas, bem como a posição da curva do ponto de 

névoa, indicando onde acontece a separação de fases.  

 o sistema ternário H2O/HC/PA66, mostrou que a fase homogênea é maior, 

necessitando de maior quantidade de não-solvente para separar as fases. No entanto, 

a energia livre de Gibbs da mistura (∆Gm) ternária H2O/FA/PA66, indica que este 

sistema é mais favorável; 

 os filmes obtidos a partir do sistema ternário H2O/FA/PA66, apresentaram separação 

de fases com atraso, com camada superior densa (  4 m) e não-porosa, composta de 

grãos poligonais bem desenvolvidos e camada porosa com poros celulares pequenos 

rodeados por uma matriz polimérica, comprovando que os processos de separação 

L L e S L competem entre si, dependendo da concentração de polímero; 
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 os filmes de H2O/HC/PA66 também apresentaram uma separação de fases com 

atraso, sendo a camada superior densa (  23 m), com a presença de esferulitos 

pouco desenvolvidos. A camada porosa apresenta poros celulares pequenos e 

rodeados por uma matriz polimérica, comprovando um processo de separação L L; 

 em ambos os sistemas ternários estudados, PA66/FA/H2O e PA66/HC/H2O, obteve-

se filmes com morfologias semelhantes. Embora ambos os sistemas sejam 

favoráveis, a energia livre de Gibbs da mistura (∆Gm) ternária PA66/FA/H2O e o 

parâmetro de interação solvente/polímero ( 23) do sistema PA66/FA indicam que o 

FA é o melhor solvente. No entanto, se considerarmos a concentração do HC      

(37-38%), sua volatilidade, a quantidade de água em sua formulação, e mesmo 

assim, praticamente o dobro da fração de 3 foi dissolvida, o HC pode ser 

considerado o melhor solvente para a PA66. Mas, como filmes com morfologias 

semelhantes foram obtidos, cada um pode ter uma aplicação específica na área de 

separação; 

 a teoria de Flory-Huggins serviu de guia para a realização desse trabalho, no entanto, 

devido à forte polaridade de ambos os sistemas, vários ajustes foram considerados, 

tendo em vista que a teoria foi desenvolvida para sistemas apolares.
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Desenvolver uma metodologia para determinar experimentalmente o parâmetro de 

interação não-solvente/solvente (g12), para ambos os sistemas. 

 Concluir o diagrama ternário de fases, delimitando a região metaestável por meio de 

curva espinodal, encontrando o ponto crítico dos sistemas estudados e determinar 

experimentalmente as ―tie lines” (linhas de amarração), para quantificar a fase rica e 

a fase pobre em polímero na separação de fases. Justificando alterações dos 

parâmetros na obtenção de filmes, os quais podem ser usados como membranas. 
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